10/552259 

JC20Rec'(lPCr/PTO 0 5OCT20W 



PATENT 
(Docket No. 01084) 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



In re Application of: 
Hubert Baumgart 

Uwe Meisenburg 
Jan Weikard 
Markus Mechtel 
Wolfgang Fischer 



Serial No.: This application is a National 
Phase Application of PCT/2004/090057, filed 
11. March 2004. 

Filed: herewith 

For: Mixtures Containing Initiators Which Can Be 
Activated By Actinic Radiation And Two And 
More Component Systems, Method For The 
Production And Use Thereof 



Mail Stop PCX 
Commissioner for Patents 
PO Box 1450 

Alexandria, VA 22313-1450 



Group Art Unit: Unknown 



Examiner: Unknown 

I hereby certify that the attached correspondence is 
being deposited with the United States Postal Service in 
an envelo[pe as "Express Mail Post Office to Addressee" 
Mailing Label No. ER 193 000 635 US. addressed to Box 
PCX, Commissioner for Patents, P.O. BOX 1450. 
Alexandria. Virginia 22313-1450, on the date shown 
below. 

October 5, 2005 



Date 



Marjorie Ellis 



X I Copy of Cover page of the Priority Document 



10/552259 
BUNDESREPUBL IK D EUTSCHLAND 

~JK0Rec'tlPCT/FfO 0 5 OCT 2005 




Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



103 16 890.7 

12. April 2003 

BASF Coatings AG, 
48165 Munster/DE 

Mit aktinischer Strahlung aktivierbare Initiatoren 
enthaltende Mischungen sowie Zwei- und Mehr- 
komponentensysteme, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung und ilitB Verwendung 

C 08 L, C 08 J, C 09 D 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unteriagen dieser Patentanmeldung. 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 
IPC: 



Munchen, den 25. Marz 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 



J. wi/t-i cuu 1^ y U U Z ^ 

BUNDESREPUBUK PEgTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung (iber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 103 16 890.7 

Anmeldetag: 1 2. April 2003 

Anmelder/lnhaber: BASF Coatings AG, 

48165 MQnster/DE 

Bezeichnung: Mit aktinischer Strahlung aktivierbare Initiatoren 

enthaltende Mischungen sowie Zwei- und Mehr- 
komponentensysteme, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung und ihre Verwendung 

IPC: C 08 L, C 08 J, C 09 D 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaae Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 25. Ukxz 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Im Auftrag 





iPRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TftANSMTTTED IN 
COMPLIANCE WITH " 
RULE 17.1(a) OR (b) 



BEST AVAILABLE COPY 



BASF Coatings AG 
PAT 1 01084 DE 



8. April 2003 



AAit aktinischer Strahlung alrtlvlerbare InitJatoren enthaltende IWischungen 
sowie Zwei- und IWehrlcomponentensysteme, Verfahren zu iiirer Hersteliung 
und ilire Verwendung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft neue Mischungen und neue Zwei- und 
Mehrkomponentensysteme. die mit alctinischer Strahlung aktivierbare Inltiatoren 
enthalten. AuBerdem betrifft die voriiegende Erfindung ein neues Verfahren zur 
Hersteliung von Zwei- und Mehrkomponentensystemen. die mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Inltiatoren enthalten. Des Weiteren betrifft die voriiegende 
10 Erfindung die Verwendung der neuen. mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Inltiatoren enthaltenden Mischungen als Vemetzungsmittelkomponenten in Zwei- 
und Mehrkomponentensystemen. DarQber hinaus betrifft die voriiegende 
Erfindung die VeoA^endung der neuen Zwei- und Mehri^omponentensysteme. die 
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Initiatoren enthalten. zur Hersteliung von 
15 themiisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen. insbesondera zur 
Ven«.endung als Beschichtungsstoffe. Klebstoffe und Dichtungsmassen sowIe als 
Vorprodukte fur Folien und Fomitelle zur Hersteliung von Beschlchtungen. 
Klebschichten, Dichtungen, Folien und Fomitellen. 



20 Hier und im Folgenden wird . unter .aktinischer Strahlung energiereiche 
elektromagnetlsche Strahlung. wie nahes Infrarot (NIR). sichtbares LIcht. UV- 
Strahlung. Rontgenstrahlung Oder Gammastrahlung. Insbesondere UV-Strahlung. 
und energiereiche Strahlung. wie Elektronenstrahlung. Betastrahlung, 
Protonenstrahlung. Neutronenstrahlung oder Alphastrahlung. insbesondere 
25 Elektronenstrahlung, verstandeh. 

Die HSrtung von hSrtbaren Massen durch die kombinierte Einwiricung von Hitze 
und aktinischer Strahlung wIrd von der Fachwelt auch als Dual-Cure bezeichnet. 

30 Zwei- und Mehrkomponentensysteme, die mit aktinischer Strahlung aktlvlert)are 
Initiatoren enthalten und der Hersteliung von Dual-Cure-hartbaren Massen dienen. 
sind bekannt. 
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So ist aus dem amerikanischen Patent US 4.342.793 A eine Dual-Cure-hartbare 
Masse bekannt. die als isocyanatreaktive Bestahdteile gesattlgte Polyole. wie 
hydroxsrftinktionelle (Meth)Acrylat(co)polymerisate. mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare ReaktiwerdQnner. wie 1 ,6-Hexandioldiacrylat. durch UV-Strahlung 
5 aktivierbare Inltiatoren. wie Benzoin, Benzoinether. IVIichlers Keton Oder chlorierte 
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe. und Polyisocyanate enthait. 

Bekanntemialien haben solche hartbaren l\4assen wegen der hohen Reaktlvltat 
der Polyisocyanate keine langen Lageizeiten. Topfzeiten oder 
10 Verarbeitungszelten. weswegen die Polyisocyanate bis zur Verarbeltung gefrennt 
von den Bestandtellen mIt Isocyanatreaktlven funktionellen Gruppen gelagert 
werden mOssen. Die resuitierenden Systeme werden deshalb als Zwei- oder 
Mehrkomponentensysteme bezeichnet. 

15 Wie aus Spalte.10. Zeilen 7 bis 29. 1. V. m. Spalte 13. Zeilen 31 bis 33. und Spalte 
14. Zelle 32 bis 34. der Patentschrlft US 4.342.793 A hervorgeht. werden die mit 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Inltiatoren i. V. m. den. mIt aktinischer Strahlung 
aktivlerbaren Reaktlwerdiinnem verwendet. 

20 DIese bekannten Dual-Cure-hartbare Massen weisen eine hohe Reaktlvitat und 
eine hohe Vemetzungsgeschwindigkelt auf. was an und fOr sich ein Vortell ware. 
|| Andererselts wird aber Ihre LagerstabilitSt in MItleidenschaft gezogen. Um zu 
verhindem, dass die Dual-Cure-h§rtbaren Massen bereits vor der Zugabe der 
Polyisocyanate polymerisleren. werden den Mischungen aus Reaktiwerdunnem 
25 und Polyolen Inhibitoren der radikallschen Polymerisation zugesetzt. Diese 
konnen aber zu unenfl/flnschten Nebenreaktionen fUhren. die die Hartung der 
Dual-Cure-hartbaren Massen und damit die Eigenschaften der hieraus 
hergesteilten gehSrteten Massen nachtellig beelnflussen. 

30 Vergleichbare Zwei- und Mehrkomponentensysteme gehen aus der deutechen 
Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1 hervor. Sie enthalten Verbindungen A), die 
radikalisch polymerislerbare Doppelbindungen und belspielsweise 
Hydroxylgruppen oder Isocyanatgruppen auiweisen. Verbindungen B). die 
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radikaiisch polymerisierbare Doppelbindungen und beispieisweise die 
komplementaren Isocyanatgruppen oder Hydroxylgruppen aufweisen. und 
Photoinitiatoren D). Die Verbindungen A) und B) mflssen getrennt voneinander. d. 
h. als voneinander verschiedene Komponenten. gelagert werden. Es geht aus der 
DE 198 18 735 A 1 nicht hervor. ob die Photoinitiatoren D) bereits vbr dem 
Vennlschen der Komponenten in einer der Komponenten voriiegen - und wenn ja 
in welcher - oder ob sie erst den durch das Vennlschen resultierenden Dual-Cure- 
hartbaren Massen hinzugefugt werden. 

10 Des Weiteren gehen aus der deutschen Patentanmeldung DE 198 00 528 A 1 und 
^ der europaischen Patentanmeldung EP 1 085 065 A 2 Dual-Cure-hartbare 
Massen hervor, die aus 

a) einem Urethan(meth)acrylat. das (Meth)Acryloylgruppen und freie 
15 Isocyanatgmppen aufweist, 

b) gegebenenfalls einem weiteren Polyisocyanat, 

c) einem die radikalische Polymerisation Inltlierenden UV-lnitlator und 

20 

d) einem oder mehreren mit Isocyanaten reaktlven Verbindung(en). wie 
• gesattigte Polyole, 

bestehen. Vorzugswelse werden die Duai-Cure-hartbaren IVIassen als 
25 Zweikomponentensysteme hergestellt Dabei enthSit die Komponente (I) die 
Bestandteile (a) + (b), und die Komponente (II) die Bestandteile (c) + (d). Die 
bekannten Dual-Cure-hartbaren Massen lessen aber. was Ihre 
Vemetzungsgeschwindigkeit und die Vemetzungsdichte der hieraus heigestellten 
geharteten Massen betrifft, stark zu wiinschen Qbrig. 

30 

Es besteht daher ein BedQrfnis nach Zwel- oder Mehrkomponentensystemen die 
emefseits besonders lagerstabll sind und andererseits Dual^ure-hartbare Massen 
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liefem, die sich rasch ausharten lassen und von Stemngen frele gehSrlete Massen 
bilden. 

Dieses BedQrfnis 1st auf dem Geblet der Automobilserienlackieaing (OEM) 
besonders dringend, da hier die Anforderungen an die Lagerstabilitat der Zwei- 
oder Mehrkomponentensysteme und die Qualitat der liieraus hergestellten . 
Beschichtungen besonders hoch sind. So mQssen die Komponenten mehrere 
l\/lonate bei Raumtemperatur oder auch dariiber bis zu 40 "C gelagert wenien 
konnen. ohne dass eine Verschlechterung ihrer technologisclien Eigenschaften 
eintritt. Solch liohe Lagertemperaturen und lange Lagerzelten treten vor allem bei 
der Verschiffung in Coritainer wShrend des Sommers auf. Ebenso mQssen die 
Komponenten im Lackierbetrieb in deri Ringleitungen. in den FSrtleraggregaten, ' 
wie Zahnradpumpen. und/oder bei der IVIahlung pigmentierter Komponenten in 
IVIahlaggregaten liohe und auch andauernde Scherkrafte, die lokal oder insgesamt 
zur TemperaturerhShung der Komponenten fOhren kSnnen, Oberstehen. ohne 
dass sich dabei die technologischen Eigenschaften, etwa durch vorzeitige 
Polymerisation, nachteilig verandern. Die durch Temperaturbelastung und 
mechanische Belastung hervorgerufenen SchSden konnen noch durch die 
Einwirkung von Licht verschlimmert werden. 

Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue, mindestens 
einen durch aktinlsche Strahlung aktivierbaren Initiator, enthaltende Zwei- oder 
Mehrkomponentensysteme zur VerfQgung zustejlen, die aus 

(I) mindestens einer von Isocyanatgruppen freien Komponente, enthaltend mit 
aktlnischer Strahlung aktivierbare Gnjppen und isocyanatreaktive 
funktionelle Gmppen als die in Qberwiegender Anzahl vorhandenen oder 
die einzigen reaktiven funktionellen Gruppen, und 

(II) mindestens einer von isocyanatreaktlven funktionellen Gruppen freien 
Komponente, enthaltend 
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Isocyanatgruppen und keine mit aktlnlscher Strahlung aktivlerbare 
Gruppen oder 

Isocyanatgruppen und mIt aktinischer Strahlung aktivierbare 
5 Gruppen, 

als die in Qbenwiegender Anzahl vorhandenen oder die elnzlgen reaktiven 
funktioneilen Gruppen, 

10 bestehen und die die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr ISnger 

• aufweisen, sondem deren Komponenten (I) lange Zeit auch bei haheren 
Temperaturen, wie sie beispieisweise bei ihrer Verschiffung in Container wShrend 
des Sommers auftreten, oline Verlust ihrer tdchnologischen Eigenschaften 
gelagert warden k6nnen, und auch hohen und andauemden Scherkraften 
15 widerstehen kSnnen, wie sie beispieisweise bei ihrer Verarbeitung insbesondere 
im Lackierbetrieb in Ringleitungen. In Fdrderaggregatep, wie Zahnradpumpen, 
und/oder bei der Mahlung pigmentierter Komponenten (I) in Mahlaggregaten 
auftreten und lokal oder insgesamt zur TemperaturerhShung der Komponenten 
fQhren. Insgesamt sollen sich die technologischen Eigenschaften Ihrer 
20 Komponenten (I) bei mechanischer und/oder themriischer Belastung nicht 
_ nachtellig verandem - und dies auch nicht unter der EInwirkung von Licht. 

Die neuen, mindestens einen durch aktinlsche Strahlung aktlvierbaren Initiator 
enthaltanden Zwei- oder Mehrkomponentensysteme soilen Dual-Cure-h§rtbare 

25 Massen llefem. die sich insbesondere als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sowie als VorprckJukte fOr Folien und Formteile elgnen. Die 
neuen Dual-Cure-h§rtbaren Massen sollen sich problemlos und rasch aush§rten 
lassen und gehSrtete Massen, Insbesondere Beschlchtungen, Klebschlchten, 
Dichtungen, Folien und Fonnteile, bilden. die frei von Storungen sind und 

30 hervorragende anwendungstechnlsche Eigenschaften autweisen. 



5 
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DemgemaR wurden die neuen, von Isocyanatreaktlven funktlonellen Gruppen 
freien Mischungen gefiinden, die 

Isocyanatgruppen und l<eine mit al^tinlscher Stralilung aktivierbare. Gruppen 
Oder 

Isocyanatgruppen und mit al<tinisclier Stralilung aktivierbare Gruppen 

als die in UbenA/iegender Anzahl vorhandenen Oder die einzlgen reakliven 
funktionelien Gruppen sowie mindestens einen durch aktlnische Strahlung 
aktlvierbaren Initiator enthalten und im folgenden als »erflndungsgema(ie 
Mischungen« bezeichnet werden. 

AuBerdem wunde die neue Venvendung der erfindungsgemSBen Mischungen als 
Vemetzungsmittelkomponenten (Komponenten II) von Zwei- oder 
Mehrkomponentensystemen gefunden. 

Aufterdem wurden die neuen, mindestens einen durch aktlnische Strahlung 
aktivierbaren Initiator enthaltenden Zwei^ oder Mehrkomponentensysteme. 
bestehend aus 

(I) mindestens einer von isocyanatgnjppen freien Komponente, enthaltend mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen- und Isocyanatreaktive 
funktfonelle Gruppen als die in (ibenwlegender Anzahl vorhandenen oder 
die einzlgen reaktiven funktlonellen Gruppen, und 

(II) mindestens einer von isocyanatreaktlven funktlonellen Gruppen freien 
Komponente, enthaltend 

Isocyanatgruppen und keine mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Gruppen oder 



BASF Coatings AG 
PAT i 01084 DE 



7 

• * 



8. April 2003 



Isocyanatgruppen und mit aktinlscher Strahlung aktivierbare 
Gruppen, 

worin die Qberwiegende Oder die gesamte Mange des durch aktinische Strahlung 
alctlvierbaren Initiators in der oder den Komponente(n) (II) vorhanden ist, 
gefunden. 

Im Folgenden werden die neuen, mindestens einen durch aktinische Strahlung 
aktivierbaren Initiator enthaltenden Zwei- oder Mehrkomponentensysteme 
zusammenfassend als »erfindungsgemaBe Systeme<t bezeichnet, 

Aulierdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung von mindestens einen durch 
aktinische Strahlung aktivierbaren Initiator enthaltenden Zwei- oder 
Mehrkomponentensystemen, bestehend aus 

(I) mindestens einer von Isocyanatgruppen freien Komponente, enthaltend mit 
aktinlscher Strahlung aktivierbare Gruppen und isocyanatreaktive 
funktionelle Gruppen als die in Qberwiegender Anzahl vorhandenen oder 
die einzigen reaktiven funktionellen Gruppen, und 

■V. 

(II) mindestens einer von isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen freien 
Komponente, enthaltend 

Isoyanatgruppen und keine mit aktinlscher Strahlung aktivierbare 
Gruppen oder 

- Isocyanatgruppen und mit aktinlscher Strahlung aktivierbare 
Gruppen, 

als die In Qberwiegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen reaktiven 
funktionellen Gruppen, 
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durch separate Herstellung der Kbmponenten (I) und (II) gefunden. be! dem man 
die Qberwiegende Oder die gesamte Menge des durch aktinlsche Strahlung 
aktivlerbaren Initiators der oder den Komponente(n) (II) zusetzt. 

Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von mindestens einen 
durch aktinlsche Strahlung aktivlerbaren Initiator enthaltenden Zwei- oder 
Mehrkomponentensystemen als »erfindungsgemaiie Verfahren« bezeichnet. 

Aufterdem wurde die Verwendung der erfindungsgem§Ben Systeme fQr die 
Herstellung von Dual-Cure-hartbaren Massen. enthaltend mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppen, Isocyanatreaktive flinktionelle Gruppen und 
Isoyanatgruppen als die in Qbenwiegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen 
reaktiven funktionellen Gruppen sowie mindestens einen durch aktinlsche 
Strahlung aktivlerbaren Initiator, gefunden. 

Weitere ErfindungsgegenstSnde gehen aus der Beschrelbung hervor. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Qberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar. dass die der vorllegenden Erfindung zu Grunde 
liegende Aufgabe mit Hilfe der erfindungsgemSlien Mischungen. der 
erfindungsgemafJen Systeme, des erfindungsgemaUen Verfahrens und ihrer 
erfindungsgemSBen Verwendungen gelSst werden konnte. 

Dies ist vor allem Qben^schend. well zu erwarten stand, dass die hochreaktiven 
freien Isocyanatgruppen der erfindungsgemSRen ly/lischungen und der 
Komponenten (II) der erfindungsgemaBen Systeme bei der Heretellung, der 
Lagerung und der Verarbeitung der erfindungsgemaUen Mischungen und der 
Komponenten (II) der erfindungsgemSlien Systeme unerwQnschte Reaktionen mit 
den mit aktinischer Strahlung aktivlerbaren Initlatoren eingehen. 

Insbesondere war es Qben^schend, dass die Komponenten (I) der 
erfindungsgemaRen Systeme lange Zeit auch bei haheren Temperaturen, wie sie. 
beispielsweise bei ihrer Verschiffung in Container wShrend des Sommers 
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auflreten. ohne Veriust ihrer technologlschen Eigenschaften gelagert werden 
konnten. und auch hohen und andauemden ScherkrSften wideretanden. wie sie 
beispielsweise bei Ihrer Verarbeitung Insbesondere im Lacklerbetrieb in 
Ringleitungen, in FSixleraggregaten, wie Zahnradpumpen. und/oder bei der 
Mahlung pigmentlerter Komponenten (I) in Mahlaggregaten auftreten und lokal 
Oder insgesamt zur Temperaturerhohung der Komponenten (I) fuhren. Insgesamt 
veranderten sich die technologischen Eigenschaften der Komponenten (I) bei 
mechanischer und/oder themiischer Belastung nicht nachteillg - und dies auch 
nicht linter der Einwirkung von Licht. 

Die erfindungsgemaUen Systeme lieferten erfindungsgemaBe Dual-Cure-hartbare 
Massen, die sich insbesondere als Beschlchtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sowie als Vorprodukte filr Folien und Formteile eigneten. Die 
erfindungsgemafSen Dual-Cure-hartbaren IVIassen iieiien sich problemlos und 
rasch aushSrten und biideten erfindungsgemafte gehSrtete IVIassen, insbesondere 
Beschichtungen, Klebschichten. Dichtungen. Folien und Formteile, die frei von 
StSrungen waren und hervon-agende anwendungstechnische Eigenschaften 
aufwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen und Systeme bzw. die Komponenten (I) und 
(II) sind flOssig. Dies bedeutet. dass die Komponenten (I) und die 
erfindungsgemaBen Mischungen Oder Komponenten (II) w§ssrige. organische 
und/oder wSssrige-organlsche molekulareJisperse L5sungen und/oder 
Dispersionen sind. Vorzugswelse enthalten die Komponenten (I) und (II) ihre 
Bestandteile in der Fonm von molekulardispersen Ldsungen und/oder 
Dispersionen in organlschen LSsemltteln. 

Bevorzugt werden inerte. d. h. nicht isocyanatreaktive. organische L6semittel 
eingesetzt, die die Dual-Cure-Hartung der erfindungsgemsiBen Dual-Cure- 
hartbaren Massen nicht inhibieren und/oder keine storenden Wechselwirkungen 
mit Bestandteilen der erfindungsgem§Ben Dual-Cure-hartbaren Massen eingehen. 
Der Fachmann kann daher geeignete Losemittel leicht anhand ihres bekannten 
Losevermegens und ihrer ReaktivitSt auswahlen. Beispiele geeigneter LSsemittel 
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sind aus D. Stoye und W. Freltag (Editors). »Palnts, Coatings and Solvents«. 
Second, Completely Revised Edition. Wlley-VCH, Weinhelm, New York, 1998, 
»14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, bekannt. 

Die erfindungsgemaflen MIschungen konnen fQr die unterschledllchsten 
Verwendungszwecke eingesetzt werden. Vorzugsweise werden sie als 
Vemetzungsmlttelkomponenten (Komponenten II) in den erfindungsgemaBen 
Systemen venvendet. Die errindungsgemaBen MIschungen werden daher 
nachfolgend im Zusammenhang mit den Komponenten II der erfindungsgem§Ben 
Systeme Im Detail beschrieben. Das dort Gesagte gilt fQr die erfindungsgemSBen 
Mischungen sinngem3B. 

Der Festkorpergehalt der Komponenten (I) der erfindungsgemafien Systeme, d. h. 
ihr Gehalt an Bestandtellen, die nach der Herstellung und der HSrtung der 
erfindungsgemSBen Dual-Cure-h§rtbaren Massen die erfindungsgemaBen Dual- 
Cure-gehMrteten Massen mit aufbauen, kann sehr breit variieren und richtet sicli 
vor allem nach der Reaktivitat und der Loslichkeit und/oder Dispergierbarkeit der 
Bestandteile. der Anzahl der in ihnen enthaltenen reaktiven funktionellen Gruppen 
sowie nacii der gewOnscliten ViskositSt der Komponenten (I). Vorzugsweise liegt 
der FestkSrpergehalt der Komponenten (I) bei 5 bis 90, bevorzugt 10 bis 80. 
besonders beyorzugt 15 bis 75. ganz besonders bevorzugt 20 bis 70 und 
insbesondere 25 bis 65 Gew.-%, Jewells bezogen auf den Komponente (I). 

Ebenso kann der FestkSrpergehalt der Komponenten (II), d. h. Ihr Gehalt an 
Bestandtellen, die nach der Herstellung und der HSrtung der erfindungsgemaBen 
Dual-Cure-hSrtbaren Massen die erfindungsgemaBen Dual-Cure-geh§rteten 
Massen mit aufbauen. sehr breit variieren. Auch er richtet sich vor allem nach der 
Reaktivitat und der Loslichkeit und/oder Dispergierbarkeit der Bestandteile. der 
Anzahl der in ihnen enthaltenen reaktiven funktionellen Gruppen sowIe nach der 
gewQnschten Viskositat der Komponenten (II). Vorzugsweise liegt der 
Festkorpergehalt der Komponenten (I) bei 5 bis 90, bevorzugt 10 bis 80, 
besonders bevorzugt 15 bis 75, ganz besonders bevorzugt 20 bis 70 und 
Insbesondere 25 bis 65 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Komponente (II). 
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Die erfindungsgemaBen Systeme sind Zwei- und Mehrkomponentensysteme. 

Die Mehrkomponentensysteme bestehen aus mindestens einer von 
5 Isocyanatgmppen freien Komponente (I) und mindestens zwel von 
Isocyanatreaktlven funktlonellen Gruppen freien Komponenten (II) oder aus 
mindestens zwei von Isocyanatgmppen freien Komponenten (I) und mindestens 
einer von Isocyanatgruppen freien Komponente (II). VorzUgsweise sind die 
erflndungsgemalJen Systeme Zweikomponentensysteme. die aus einer 
10 Komponente (I) und einer Komponente (II) bestehen. 

■Die erfindungsgemSBen Systeme enthalten mindestens einen durch aktinische 
Sfrahlung aktivierbaren Initiator. Vorzugsweise werden mindestens zwei. 
insbesondere zwei oder drel, Initiatoren eingesetzt. 



15 



Der Initiator wird durch energiereiche elekfromagnetlsche Strahlung. wie nahes 
Infrarot (NIR), sichtbares Licht. UV-Strahlung. ROntgenstrahlung oder 
Gammasfrahlung. Insbesondere UV-Strahlung, und energiereiche Strahlung. wie 
Elektronenstrahlung. Betastrahlung, Protonenstrahlung. Neutronensfrahlung oder 
20 Alphastrahlung. insbesondere Elekfronensfrahlung. aktiviert und inltilert dadurch 
die Hartung uber die in den erfindungsgemSBen Dual-Cure-hartbarBn Massen 
enthaltenen. mit aktinrscher Sfrahiung aktivierbaren Gruppen. 

Vorzugsweise sind die Initiatoren Photoinitiatoren. Bevorzugt wird der 
25 Phbtolnltiator oder werden die Photoinitiatoren aus der Gruppe. bestehend aus 
unimolekularen (Typ 1) und bimolekularen (Typ ||) Photoinitiatoren ausgewShit. 
Besonders bevorzugt werden die Photoinitiatoren des Typs I aus der Gruppe. 
bestehend aus Benzophenonen in Kombination mit tertiaren Aminen' 
Alkylbenzophenonen. 4.4'.Bis(dimethylamino)benzophenon (Michler^ Keton).' 
30 Anthron und halogenierten Benzophenonen. und die Photoinitiatoren des Typs 11 
aus der Gruppe. bestehend aus Benzoinen. Benzoinderivaten. Insbesondere 
Benzoinethem. Benziiketalen. Acylphosphinoxiden. insbesondere bei4 6- 
Trimethylbenzoyl-diphenylphosphlnoxld. Bisacylphosphlnoxiden. 
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Phenylglyoxylsaureestem. Campherchlnon. alpha-Amlnoalkylphenonen. 
alpha.alpha.Dialkoxyacetophenonen und alpha-Hydroxyalkylphenonen. 
ausgewShlt. 

Erflndungsgemali ist die Qbe»\viegende Menge. d. h. mehr als 50 Gew.-%, des 
jeweils vorhandenen. mit aktinischer Strahlung aktivlerbaren Initiators oder seine 
gesamte Menge, Insbesondere seine gesamte Menge. in der oder den 
Komponente(n) (II) enthalten. Der Gehalt an Initiator In der oder den 
Komponente(n) (II) kann breit varlleren und richtet sich In ereter LInle nach der 
10 Menge an Initiator, die fQr die HSrtung mit aktinischer Strahlung dei" 
erfindungsgemSBen Dual-Cure-hartbaren Massen. die aus der oder den 
betreffenden Komponente(n) (II) hergestellt werden, notwendig bzw. vorteilhaft Ist. 
Vorzugswelse liegt dleser Gehalt bel 0.1 bis 15. bevorzugt 0.2 bis 12, besonders 
bevorzugt 0.3 bis 10, ganz besonders bevorzugt 0.4 bis 8 insbesondere 0.5 bis 7 
15 Gew.-%. jeweils bezogen auf den FestkSrper der erfindungsgemaften Dual-Cure- 
hSrtbaren Masse. 

Die Komponente (I) ist frei von Isocyanatgruppen. Sle enthalt mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppen und isocyanatreaktlve funktlonelle Gruppen. 



20 



Die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen enthalten mindestens eine, 
Insbesondere eine. mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung. 

Im Rahmen der vorliegenden Erflndung wird unter elner mit aktinischer Strahlung 
25 aktivlerbaren Bindung eine Bindung verstanden. die bei Bestrahlen mit aktinischer 
. Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen Ihrer Art 
Polymerisatlonsreaktionen und/oder Vemetzungsreaktionen eingeht. die nach 
radlkailschen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. 

30 Vorzugsweise werden die mit aktinischer Strahlung aktivlerbaren Bindungen aus 
der Gojppe. bestehend aus Kohlenstoff-Wasserstolf- und Kohlenstoff-Halogen- 
Einzelbindungen. Kohlenstoff-Kohleristoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff- 
Stickstoff-. Kohlenstoff-Phosphor- und Kohlenstoiff-Sillzium-Elnzelblndungen und- 
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Doppelblndungen sowie Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen, ausgewahlt. 
Insbesondere sind die mit aktinlscher Strahlung aktivierbaren BIndungen 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelblndungen ("Doppelblndungen"). Vorzugsweise 
sind die Doppelblndungen in mit aktinlscher Strahlung aktivierbaren Gruppen. 
ausgewahit aus der Gruppe. bestehend aus (Meth)Acrylat-. Ethacrylat-. Crotonat-. 
CInnamat-. Vinylether-, Vinylester-. Dicyclopentadienyl-. Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- und Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-. Norbornenyl-. 
Isoprenyl-. Isopropenyl-. Allyl- und Butenylethergruppen und Dicyclopentadienyl-, 
Norbornenyl-. Isoprenyl-. Isopropenyl-. Allyl- und Butenylestergruppen, 
vorhanden. Insbesondere sind die Doppelblndungen Acrylatgmppen. 

Der Gehalt der Komponenten (I) an mif aktinlscher Strahlung aktivierbaren 
Gruppen kann brelt varileren und richtet sich in erBter Linie nach der Reaktivltat 
der Gruppen und der Vemetzungsdichte. die in den erfindungsgemaRen Dual- 
Cure-geharteten Massen, die aus den mit Hllfe der betreffenden Komponenten (I) 
hergestellten erfindungsgemaUen Dual-Cure-hartbaren Massen gebildet warden, 
vorliegen soil. Vorzugsweise liegt dieser Gehalt bei 1 bis 5, bevorzugt 1.5 bis 4 
und insbesondere 2 bis 3 mEqu/g. 

Vorzugsweise werden die isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen aus der 
Gruppe. bestehend aus Hydroxylgruppen, Thiolgmppen. primaren und 
sekundaren Aminogruppen sowie Imlnogruppen, ausgewahit. Insbesondere 
werden Hydroxylgruppen verwendet. 

Der Gehalt der Komponenten (1) an isocyanatreaktiven funktionellen Gmppen 
kann breit varileren und richtet sich In erster Linie nach der Reaktivltat der 
Gruppen und der Vemetzungsdichte, die in den erfindungsgemaBen Dual-Cure- 
geharteten Massen. die aus den mit Hllfe der betreffenden Komponenten (I) 
hergestellten erfindungsgemaUen Dual-Cure-hartbaren Massen gebildet werden. 
vorilegen soli. Vorzugsweise liegt dieser Gehalt bei 1 bis 5. bevorzugt 1,5 bis 4 
und insbesondere 2 bis 3 mEqu/g. 
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Die vorstehend beschriebenen mit aktinischer Strahlung hartbaren Gaippen und 
die isocyanatreaktlven funlctionellen Gruppen sind die in der Qberwiegenden 
Anzahl vorhandenen Oder die einzigen realctlven funlctionellen Gmppen in der 
Komponente (I). »Obenviegende Anzahl« bedeutet. dass die betreffenden 
reaktiven funlctionellen Gruppen mehr als 50. vonzugsweise mehr als 60 und 
insbesondere mehr als 70 Aqulvalent-%. jeweils bezogen auf alle in der 
Komponente (I) vorhandenen reaktiven funktionelien Gruppen. ausmachen. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den ggf. vorhandenen, von den voretehend 
beschriebenen reaktiven funktionelien Gruppen verschiedenen. zusatzlichen. 
reaktiven funktionelien Gruppen urn themnisch aktivierbare, reaktive funktionelle 
Gmppen, wie Carboxylgruppen. Methylolethergruppen, Epoxidgruppen und/oder 
blockierte Isocyanatgruppen, wie sie Ubiicherweise in EInkomponentensystemen 
eingesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gmppen 
und die Isocyanatreaktlven funktionelien Gruppen kQnnen in den 
unterschiedlichsten Bestandteilen der Komponenten (I) vorliegen. 

So k6nnen die beiden Arten von Gmppen in ein und denselben 
hiedemiolekularen, oligomeren und/oder polymeren Bestandteilen vorliegen. Die 
mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gmppen einerseite und die 
isocyanatreaktlven funktionelien Gmppen anderereeits k5nnen auch in 
verechiedenen, von den jeweiligen anderen Gmppen freien niedemiolekularen. 
oligomeren und/oder polymeren Bestandteilen vorliegen. Die Auswahl der 
Bestandtelle richtet sich in erster Linie nach dem anwendungstechnischen 
Eigenschaftsprofil, das die erfindungsgemaBen Dual-Cure-geharteten Massen, die 
aus den betreffenden. mit Hllfe der Komponenten (I) hergestellten 
erfindungsgemSBen Dual-Cure-hartbaren Massen gebildet werden. haben sollen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem Oligomer eine 
Verbindung verstanden. welche Im Allgemeinen im Mittel 2 bis 15 Gmhdstmkturen 
Oder Monomereinheiten aufweist. Unter einem Polymeren wircl dagegen eine 
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Verbindung verstanden. welche im Allgemeinen im Mittel mindestens 10 
Gmndstrukturen oder IVIonomereinheiten aufWeist. Verbindungen dieser Art 
werden von der Fachwelt auch als Bindemittel oder Harze bezeichnet. 

Im Unterschied dazu ist im Rahman der vorllegenden Erfindung unter einer 
niedermolekularen Verbindung. eine Verbindung zu verstehen. welche sich im 
Wesentlichen nur von einer Grundstruktur oder einer IVlonomerelnhelt ableitet 
Verbindungen dieser Art werden von der Fachwelt im Allgemeinen auch als 
ReaktiwerdQnner bezeichnet. 



Beispiele geeigneter ReaktiwerdQnner. die mindestens eine. insbesondere 
mindestens zwei. mit aktinlscher Strahlung aktivierbare Blndung(en) enthalten 
sind olefinisch ungesSttlgte Monomere. bevorrugt vinylaromatische Monomere 
und Acrylate. Insbesondere Acrylate. mit mindestens einer radikalisch 
15 polymerisierbaren Doppelblndung und vorzugsweise mindestens zwei. bevorzugt 
mindestens drei. besonders bevorzugt mindestens vier und insbesondere 
mindestens fQnf radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen. Geeignete 
ReaktiwerdQnner werden im Detail in R6mpp Lexikon Lacke und Druckfarben 
Georg Thieme Verlag. Stuttgart. New York, 1998. »ReaktiwerdQnner«. Seiten 491 
20 und 492. in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 A 1. Spalte 6. Zelle 
• 63. bis Spalte 8. Zeile 65. in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 018 A 1. 
Seite 11, Zeilen 31 bis 33. in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1, 
Spalte 7. Zeilen 1 bis 35. oder dem deutschen Patent DE 197 09 467 CI , Seite 4. 
Zeile 36. bis Seite 5. Zeile 56. beschrieben. Vorzugsweise werden 
25 Pentaerythrittetraacrylat und/oder Dipentaeiythrltpentaacrylat verwendet. 

Geeignete als Bindemittel eingesetzten Polymere bzw. Ollgomere. die mindestens 
eine. insbesondere mindestens zwei. mit aktinlscher Strahlung aktivierbare 
Blndung(en) enthalten. weisen Qblicherwelse ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
30 von 500 bis 50.000. bevoizugt von 1.000 bis 5.000, auf. Bevorzugt weisen sie ein 
Doppeibindungsaquivalentgewicht von 400 bis 2.000. besondere bevorzugt von 
500 bis 900. auf. Aulierdem weisen sie bei 23 »C bevorzugt eine VlskositSt von 
250 bis 11.000 mPas auf. Vorzugsweise. wettlen sie in einer IVIenge In den 
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Komponenten (I) eingesetzt dass in den hieraus hergestellten erflndungsgemaSen 
Dual-Cure-hartbaren Massen ein Gehalt an Blndemitteln von 5 bis 50 Gew.-%. 
bevonzugt 6 bis 45 Gew.-% besonders bevorzugt 7 bis 40 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-% und insbesondere 9 bis 30 Gew.-%. jeweils 
bezogen auf den Festlcorper der erfindungsgemaiien Dual-Cure-hartbaren IVIasse, 
resultiert. 

Belsplele geelgneter Bindemittei oder Harze entstammen den Oligomer- und/oder 
Polymerklassen der (meth)acrylfunlctionellen (Meth)Acrylcopolymeren. 
Polyetheracrylaten. Polyesteracrylaten. Polyestem, Epoxyacrylaten. 
Urethanacrylaten, Aminoacrylaten. iVIelaminacrylaten, Sllilconacrylaten und 
Phosphazenacrylaten und den entsprechenden Methacrylaten. Bevorzugt werden 
Bindemittei eingesetzt, die frel von aromatischen Strulctureinheiten sind. Bevorzugt 
werden daher Urethan(meth)acrylate. Phosphazen(meth)acrylate und/oder 
15 Polyester(meth)acrylate. besonders bevorzugt Urethan(meth)acryiate. 
insbesondere aiiphatische Urethan(meth)acrylate, eingesetzt. 

Die Urethan(meth)acrylate werden erhalten durch Umsetzung eines Di-oder 
Polyisocyanats mit einem Kettenveriangerungsmlttel aus der Gruppe der 
20 Diole/Polyole und/oder Diamine/Polyamine und/oder Dithiole/Polythiole und/oder 
Alkanolamlne und anschlieSende Umsetzung der restllchen freien 
Isocyanatgruppen mit mindestens einem Hydroxyailcyl(meth)acryIat oder 
Hydroxyalkylester anderer ethylenisch ungesSttigter Carbons§uren. 

25 Die Mengen an Kettenveriangerungsmitteln. Di-bzw. Polyisocyanaten und 
Hydroxyall<ylestem werden dabei bevorzugt so gewShlt. dass 

1. ) das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des 
Kettenveriangerungsmittels (Hydroxyl-. Amino- bzw. IViercaptylgruppen) 
zwischen 3 : 1 und 1 : 2. bevorzugt bei 2 : 1, liegt und 

2. ) die OH-Gruppen der Hydroxialkylester der ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren in stochiometrischer Menge in bezug auf die noch freien 



30 
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Isocyanatgruppen des PrSpolymeren aus Isocyanat und Ketten- 
veriangerungsmittel voriiegen. 

AuBerdem 1st es mdgllch, die Urethan(meth)acrylate herzustellen. iridem zunachst 
ein Tell der Isocyanatgruppen eines Di-oder Polyisocyanates mit mindestens 
einem Hydroxyalkylester umgesetzt wird, und die restlichen Isocyanatgnjppen 
anschlieftend mit einem Kettenverlangerungsmittel umgesetzt werden. Auch In 
diesem Fall werden die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Isocyanat und 
Hydroxyalkylester so gewShlt, dass das Aquivalentverhaitnis der NCO-Gmppen zu 
10 den reaktiven Gruppen des KettenverlSngerungsmlttels zwischen 3:1 und 1 : 2, 
bevorzugt bei 2 : 1 liegt und das Aquivalentverhaitnis der restlichen NCO-Gruppen 
zu den OH-Gruppen des Hydroxyalkylesters 1 : 1 betragt. Selbstverstandllch sind 
auch samtllche Zwischenfonnen dieser beiden Verfahren moglich. Beispielsweise 
kann ein Tell der Isocyanatgnjppen eines Dilsocyanates zunachst mit einem Diol 
15 umgesetzt werden, anschlieUend kann ein welterer Teil der Isocyanatgruppen mit 
dem Hydroxyalkylester und im AnschluB hieran kSnnen die restlichen 
Isocyanatgruppen mit einem Diamin umgesetzt werden. 

Eine Flexibilisiemng der Urethan(meth)acrylate ist beispielsweise dadurch 
20 moglich. dass entsprechende isocyanat-funktionelle Prapolymere bzw. Oligomere 
mit langerkettigen, aliphatischen Diolen und/oder Diaminen, Insbesondere 
aliphatischen Diolen und/oder Diaminen mit mindestens 6 C-Atomen umgesetzt 
werden. Dtese Flexibilisierungsreaktion kann dabel vorf Oder nach der Addition von 
Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Oligomere bzw. Prapolymere durchgefiihrt 
25 werden. 



Als Beispiele fiir geeignete Urethan(meth)acrylate seien auch die folgenden, im 
Handel erhaitlichen polyfunktionellen aliphatischen Urethanacrylate genannt: 

Crodamer® UVU 300 der Fimia Croda Resins Ltd.. Kent. GroRbritanniens; 
Genomer® 4302. 4235, 4297 oder 4316 der Fimia Rahn Chemie, Schweiz; 
Ebecryl® 284, 294, IRR 351, 5129 oder 1290 der Flrnia UCB, Drogenbos, 
Belgien; 
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Roskydal® LS 2989, LS 2337 Oder LS 2308 der Firma Bayer AG, 
Deutschland; 

VlakUn® VTE 61 60 der Firma Vianova, Osterrelch; Oder 
Laromer® 8861 der Flmna BASF AG sowie davon abgewandelte 
5 Versuchsprodukte. 

Hydroxylgruppenhaltlge Urethan(meth)acrylate sind beispielswelse aus den 
Patentschriften US 4,634,602 A Oder US 4,424.252 A bekannt. 

10 Beispiele geeigneter ReaktlwerdQnner mit mindestens einer, insbesondere 
l^^k mindestens zwei, Isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe(n) ubilcher und 
bekannte Alkoliole, Diolel und Polyole. 

Beispiele geeigneter oiigomerer Oder poiymerer Bindemittel, die mindestens eine, 
15 insbesondere mindestens zwei, isocyanatreaktive funktionelle Gnjppe(n) 
enthalten. sind llneare und/oder verzweigte und/oder biockartig, kammartig 
und/oder statistisch aufgebaute Oligomere oder Polymere, wie 
(IVIetli)Acryiat(co)polymerisate, Polyester. Alkyde. Aminoplastharze. Polyurethane. 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte. 
20 (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Polyvlnylester oder Polyhamstoffe, von denen 
die (Meth)Acrylatcopolymerisate, die Polyester, die Polyurethane, die Polyetlier 

• und die Epoxidliarz-Amin-Addukte, Insbesondere aber 

(Meth)Acrylat(co)polymerisate und Polyester, vorteilhaft sind. 

25 Besonders gut geelgnete (Meth)Acrylatcopolymerisate weisen 

eine OH-Zahl von 100 bis 220, vorzugsweise 130 bis 200, bevorzugt 140 
bis 190 und insbesondere 145 bis 180 mg KOH/g, 

30 - eine GiasQbergangstemperatur von -35 bis +60, insbesondere -25 bis 
+40X. 
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ein zahlennrilttleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton, 
Insbesondere 1.500 bis 5.000 Dalton, und 

ein massenmlttleres l\/IoleI«ulargewicht von 2.000 bis 40.000 Dalton, 
insbesondere 3.000 bis 20.000 Dalton, auf. 

Die (Meth)Acrylatcopoiymerlsate enthalten eine ihrer OH-Zahl entsprechende 
Menge an hydroxylgruppenhaltigen plefinisch ungesattigten IVIonomeren (a) 
einpolymerisiert, wovon 



(a1) 20 bis 90. vorzugsweise 22 bis 85, bevorzugt 25 bis 80 und insbesondere 
28 bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen auf die hydroxylgmppenhaltigen 
Monomeren (a), aus der Gmppe, bestehend aus 4- 
Hydroxybutyl(meth)acrylat und 2-Alkyl-propan-1 ,3-diol- 

15 mono(meth)acrylaten, und 

(a2) 20 bis 80, vorzugsweise 15 bis 78, bevorzugt 20 bis 75 und insbesondere 
25 bis 72 Gew.-%, jeweils bezogen auf die hydroxylgmppenhaltigen 
Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus ' sonstigen 
20 hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungesattigten Monomere, 

ausgew^hlt warden. 

Beispiele geeigneter 2-Alkyl-propan-1,3-diol-mono(meth)acfylate (a1) sind 2- 
25 IVIethyl-. 2-Ethyl-, 2-Propyl-, 2-lsopropyl- oder 2-n-Butyl-propan-1 ,3-diol- 
mono(meth)acfyIat, wovon 2-Methyl-propan-1,3-diol-mono(meth)acrylat besonders 
vorteilhaft ist und bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele geeigneter sonstlger hydroxylgruppenhaltiger olefinisch ungesattigter 
30 Monomere (a2) sind Hydroxyalkylester von olefinisch ungesattigen Carbon-, 
Sulfon- und Phosphonsauren und sauren Phosphor- und Schwefels|ureestem, 
insbesondere CarbonsSuren, wie AcrylsSure, beta-Carboxyethylacrylat. 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure und Crotonsaure, insbesondere AcrylsSure und 
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Methacrylsaure. Sie ieiten sich von einem Alkylenglykol ab. der mlt der Saure 
verestert 1st. Oder sie sind durch die Umsetzung der SSure mit einem Alkylenoxid 
wie Ethyienoxld oder Propylenoxid erhSltlich. Bevorzugt werden die 
Hydroxyalkylester. in denen die Hydroxyallcylgnippe bis zu 20 Kohlenstoffatome 
enthait. venA^endet insbesondere. 2-Hydroxyethyl- oder 3-HydroxypropylacryIat 
Oder -methacrylatt; 1.4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan- oder Octahydro-4.7- 
methano-1 H-inden-dimethanolmonoacrylat oder -monomethacrylat; oder 
Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem. wie z.B. epsilon-Caprolarton und 
diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohoi; 
^10 Oder Polyole. wie Trimethylolpropanmono.- oder diallylether oder 
Pentaeiythritmono-. -di- oder -triallylethen veofl^endet. Diese h6herfunktionellen 
IVIonomeren (a2) werden im allgemeinen nur in untergeordneten IVIengen 
eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter 
untergeordneten Mengen an liSherfunktionellen iy/1onomeren (a2) solche IVIengen 
15 zu verstehen. welche nicht zur Vemetzung. oder Gelierung der 
(iy/Ieth)Acrylatcopolymerisate (A) fQhren. es sei denn. sie sollen in der Fomi von 
vemetzten l\/likrogelteilciieh vorliegen. 

Des weiteren kommt ethoxylierter und/oder propoxylierter Allylakohol. der von der 
20 Fimia Arco Chemicals vertrieben wird, oder 2.Hydroxyalkylallyletiier. 
insbesondere 2-Hydroxyethylallylether. als IVIonomere (a2) in Betracht. Sofem 
venA^endet. werden sie voizugsweise nicht ais alleinige l\4onomere (a2). sondem in 
einer IVlenge von 0.1 bis 10- Gew.-%. bezogen auf das 
(l^eth)Acrylatcopolymerisat, eingesetzt. 

25 

Des weiteren kommen Umsetzungsprodukte aus den vorstehend aufgefuhrten 
Olefinisch ungesattigten SSuren. insbesondere Acryisaure und/oder 
IVIethacrylsaure. mit dem Glycidylester einer in aipha-Stellung verzweigten IVlono- 
carbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen je Molekiil. Insbesondere eine 
30 Versatic^aure. oder anstelle der Umsetzungsprodukte eine aquivalenten IVIenge 
an den vorstehend aufgefuhrten olefinisch undgesSttigten Sauren. insbesondere 
Acryi- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der Polymerisations- 
reaktion mit dem Glycidylester einer in alpha^tellung veizwelgten 
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Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je MolekQI. Insbesondere einer 
VersaticO-Saure (vgl. Rfimpp Lexilcon Laclce und Dmcldarben. Georg Thieme 
Veriag, Stuttgart. New York. 1998. »Versatlc©^auren«, Seiten 605 und 606). 
umgesetzt vwrd. 

5 

Nicht zuletzt sind Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere als Monomere (a2) 
geeignet. die durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Sllane mit Epichlorhydrin und 
anschlieUender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (IVIeth)acrylsaure 
und/oder HydroxyalkyI- und/oder -cycloalkylestem der (IVIeth)Acrylsaure und/oder 
10 weiterer hydroxylgruppehaltiger IVIonomere (a1) und (a2) lierstellbar sind. 

AuBer den Hydroxylgruppen kOnnen die (l\/1eth)Acrylatcopolymerisate noch andere 
isocyanatreaktive funktionelle Gruppen. wie primare und sekundare 
Aminognjppen. enthalten. 



15 




AuBer den vorstehend besclirlebenen isocyanatreaktiven funktlonellen Gruppen 
kfinnen die (IVIeth)acrylatcopolymerisate noch zusatzliche, thennlscli aktivierbare. 
reaktive funktionelle Gruppen, wie Carboxylgruppen, Methylolethergruppen. 
Epoxidgruppen und/oder blockierte Isocyanatgruppen. in untergeordneten IVIengen 
20 entlialten. 

Beispieie geelgneter olefinisch ungesattigter IVIonomere (a3), mit deren Hilfe 
isocyanatreaktive Aminogruppen und zusatzliche. thennisch aktivierbarp. reaktive 
funktionelle Gruppen in die (Meth)Acrylatcopolymerisaten eingefQhrt werden 
25 konnen, sInd 



(a31) l\/lonomere. die mindestens eine Aminogruppe pro Molekul tragen. 



wie 



- Aminoethylacrylat. Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
30 Methylaminoethylacrylat; und/oder 



(a32) Monomere. die mindestens eine Sauregruppe pro MolekQI tragen. 



wie 
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Acrylsaure. beta-Carboxyethylacrylat. Methacrylsaure. Ethacrylsaure. 
CrotonsSure. Maleinsaure, FumarsSure Oder ItaconsSure; 

oleflnlsch ungesattigte Sulfon- Oder Phosphonsauren oder deren 
Teilester; 

Malelnsauremono(meth)acryloyloxyethylester. Bernsteinsauremo- 
no(meth)acryIoyloxyethylester oder PhthalsSuremo- 

no(meth)acryloyloxyethylester; oder 

Vinylbenzoesaure (alle Isomere), alpha-MethylvinylbenzoesSure (alle 
Isomere) oder VInylbenzsolsulfonsaure (alle Isomere). 

(a33) Epoxidgruppen enthaltende Monomere, wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure. Maleinsaure. 
Fumarsaure oder Itaconsaure oder Allylglycidylether. 

DarOber hinaus kOnnen die (Meth)Acrylatcopolymerisate noch mindestens ein 
olefinlsch ungesattigtes Monomer (a4) einpolymerisiert enthalten, das im 
wesentllchen oder vSllig frel von reaktlven funktlonellen Gruppen 1st. wie: 

Monomere (a41)! 

Im wesentllchen sauregruppenfreie (Meth)acrylsaureester wie 
(Meth)AcrylsaurealM- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen Im 
Alkylrest, Insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-. n-Butyl-. sec-Butyl-, tert.-Butyl-. 
Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische 
(Meth)acrylsaureester. insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-. Dicyclopentadlenyl-, 
Octahydro-4,7-methano-1H-inden-methanol- oder tert.- 

Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder 
oxacycloalkylester wie EthoxytriglykoI(meth)acrylat und 

Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mIt einem Molekulargewlcht Mn von 
vorzugsweise 550 oder andere ethoxylierte und/oder propoxyllerte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)Acrylsaurederivate (weltere Beispieie geeigneter 
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Monomere (31) dieser Art sind aus der Offenlegungsschrift DE 196 25 773 A 1, 
Spalte 3. Zelle 65. bis Spalte 4. Zelle 20, bekannt). Diese konnen in 
untergeordneten Mengen hSherflinktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester wie Ethylengylkol-. Propylenglykol-. Diethylenglykol-. 
5 DIpropylenglykol-. Butylenglykol-. Pentan-1 .S-dloI-. Hexan-1 .6-diol-. Octahydro- 
4,7-methano-1H-jnden-dimethanol- oder Cyclohexan-1 .2- -1.3- oder -1.4-diol- 
di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di. oder -trl(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-dl- 
. -tri- Oder -tetra(meth)acrylat erithalten. Hierbei sind unter untergeordneten 
Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (a41) solche Mengen zu verstehen, 
10 welche nicht zur Vemetzung oder Gellerung der Copolymerisate fQhren. es sei 
denn, sie solleh in der Form von vemetzten MIkrogelteilclien voriiegen. 

Monomere fa4g)- 

Vinylester von in alpJia-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
15 C-Atomen im MoiekQI. Die verzweigten Monocarbonsauren kSnnen erhalten 
werden durch Umsetzung von Amelsensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser 
mit Olefinen in Anweseniieit eines flQssigen. stark sauren Katalysators; die Olefine 
kfinnen Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen. wie MinerBlSI- 
fraktionen, sein und konnen sowohi verzweigte wie geradkettige acyclisclie 
20 und/oder cycloaiiphatisclie Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine 
mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus 
Carbonsauren, bei denen die Cart)oxylgruppen vorwiegend an einem quatemaren 
Kohlenstoffatom. sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z.B. 
Propylentrimer. Propylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber 
25 auch auf an sich bekannte Weise aus den SSuren hergestellt werden. z.B. indem 
man die SSure mit Acetylen reagieren laut. Besonders bevorzugt werden - wegen 
der guten VerfDgbarkeit -Vinylester von gesSttigten aiiphatischen Mono- 
carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen. die am alpha-C-Atom verzweigt sind. 
eingesetzt. Vinylester dieser Art werden unter der Marke VeoVa® vertrieben (vgl. 
30 auch Rompp Lexikon Lacke und Druckfartjen, Georg Thieme Verlag. Stuttgart. 
New York, 1998, Seite 598). 



Monomere (a43)r 
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. Diarylethylene, Insbesondere solche der allgemeinen Formel I: 

5 worin die Reste R\ R", und jeweils unabhSngig voneinander fur 
Wasserstoffatome Oder substitulerte oder unsubstituierte AlkyI-. CycloalkyI-. 
AlkylcycloaikyI-, CycloalkylalkyI-. Aryl-. Alkylaryl-. Cycloalkylaryl- ArylalkyI- oder 
Arylcycloalkylreste stehen, mit der Maftgabe, dass mindestens zwel der Variablen 
R\ und R'* fQr substltuierte oder unsubstituierte Aryl-, ArylalkyI- oder 

10 Arylcycloalkylreste, insbesondere substltuierte oder unsubstituierte Arylreste, 
stehen. Beispiele geelgneter Alkylreste sind Methyl. Ethyl, Propyl. Isopropyl. n- 
Butyl. Iso-Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl oder 2-Ethylhexyl. Beispiele geelgneter 
Cydoalkylreste sind Cyclobutyi, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Beispiele geeigneter 
Alkylcycloalkylreste sind IVIethylencyclohexan. Ethylencyclohexan oder Propan- 
15 1,3-diyl-cyclohexan. Beispiele geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4- 
Methyl-. -Ethyl-, -Propyl- Oder -Butylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylreste 
sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und 
insbesondere Phenyl. Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder 
Ethylen- oder Propan-1 ,3-dlyl-benzol. Beispiele geeigneter Cycloalkylarylreste 
20 sind 2-, 3- oder 4-Phenylcyclohex-1-yl. Beispiele geelgneter Arylalkylreste sind 2-, 
3- Oder 4-Methyl-. -Ethyl-. -Propyl- oder -Butylphen-1-yl. Beispiele geeigneter 
Arylcycloalkylreste sind 2-. 3- oder 4-Cyclohexylphen-1-yl. Vorzugsweise handelt 
es sich bei den Arylresten R\ R^, R^ und/oder R'* urn Phenyl- oder Naphthylreste, 
Insbesondere Phenylreste. Die In den Resten R\ R\ R^ und/oder R^ 
25 gegebenenfalls vortiandenen Substituenten sirid elektronenzlehende oder 
elektronenschiebende Atome oder organische Reste, insbesondere 
Halogenatome, NItrll-, Nitro-, partlell oder vollstandig halogenierte Alkyl-, 
CycloalkyI-, AlkylcycloaikyI-, CycloalkylalkyI-. Aryl-. Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- 
Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; 
30 und/oder Aiylthio-, Alkylthio- und Cycloalkylthioreste. Besonders vortellhaft sind 
Diphenylethylen, Dinaphthallnethylen, cIs- oder trans- Stilben oder Vinyllden-bis(4- 
nitrobenzol). insbesondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie bevorzugt 
verwendet werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die 
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Monomeren (a33) eingesetzt. urn die Copolymerisation in vorteilhafter Weise 
derart zu regain, dass auch eine radilcallsche Copolymerisation In Batch- 
FahHA^eise mSglich 1st. 

Monomere (a44): 

VInylaromatische Kohlenwasserstoffe wie Styrol, VInyltoluol. DIphenylethylen Oder 
alpha-AIkyistyrole, insbesondere alpha-Metliylstyrol. 

Monomere (a4fi)- 

NItrile wIe Acrylnitrll und/oder Metiiacrylnitril. 
Monomere (a4fi)- 

Vinylverbindungen. Insbesondere Vinyl- und/oder VInylldendihalogenlde wie 
VInylchlorid. Vlnylfluorid. VInylidendlchlorid oder Vinylidendlfluorid; N-Vlnylamlde 
wie VInyl-N-methylfomiamid. N-Vinylcaprolactam oder N-Vlnylpyn-olldon; 1- 
VInylimidazol; Vinylether wie Ethylvlnylether. n-Propylvlnylether. 
Isopropylvinylether. n-Butylvinylether, Isobutylvinylether und/oder 
Vinylcyclohexylether; und/oder VInylester wie Vinylacetat. Vinylpropionat. 
VInylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure. 

Monomere (a47Y 

Allylverbindungen, Insbesondere Allyletlier und -ester wie Allylmethyl-. -ethyl-. - 
propyl- Oder -butylether oder Allylacetat, -propionat oder -butyrat. 

Monomere fa48^: 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn von 
1.000 bis 40.000 und Im Mittel 0.5 bis 2.5 ethylenisch ungesSttigte 
Doppelblndungen pro Molekul aufweisen; Insbesondere 
Polysiloxanmakromonomere, die eIn zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 
bis 7.000 und im Mittel 0.5 bis 2.5, bevoizugt 0,5 bis 1.5, ethylenisch ungesattlgte 
Doppelblndungen pro MolekQI aufweisen. wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den 
Seiten 5 bis 7. der DE 37 06 095 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der BP 0 358 163 B 1 
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auf den Selten 3 bis 6. in der US 4.754,014 A 1 in den Spalten 5 bis 9, in der DE 
44.21 823 A 1 Oder in der intemationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf 
Seite 12, Zeiie 18. bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 

Die Monomeren (a1) und (a2) sowie (a3) und/oder (a4) werden so ausgewahlt. 
dass die voretehend angegebenen OH-Zahlen und Glasubergangstemperaturen 
resultieren. 

Die Auswalii der Monomeren (a) zur Einstellung der GlasQbergangstemperaturen 
kann vom Fachmann unter Zuliilfenahme der folgenden Fonrnel von Fox. mit der 
die GlasQbergangstemperaturen von Poly(meth)acrylaten nahemngsweise 
berechnet werden l<6nnen, vorgenommen weixJen: 

n =x 

1/Tg =Z Wn/Tg„; InWn=1 
n = 1 



Tg = Glasflbergangstemperatur des Poly(metli)acry!ats; 
Wn = Gewichtsanteil des n-ten Monomers; 

GlasQbergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten 
Monomer und 

Anzaiil derverschiedenen Monomeren. 



Tgn . = 



Die Herstellung der erfindungsgemSB zu venvendenden 
.(Meth)Acrylatcopolymerisate weist keine verfahrenstechnischen Besonderhelten 
auf. sondem erfolgt mit Hllfe der auf dem Kunststoffgebiet Qblichen und bekannten 
Methoden der kontinuierlichen oder diskontinuierlichen radikalisch initiierten 
Copolymerisation in Masse, LGsung. Emulsion, Miniemulsion oder Mikroemulsion 
unter Nonnaldruck oder Oberdmck in RQhrkesseln. Autoklaven. Rohrreaktoren. 
Schlaufenreaktoren. oder Taylon-eaktoren bei Temperaturen von vorzugsweise 50 
bis 200°C. 
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Beisplele geelgneter . Copolymerisatlonsverfahren werxJen In den 
Patentanmeldungen DE 197 09 465 A 1. DE 197 09 476 A 1. DE 28 48 906 A 1 
DE 195 24 182 A 1. DE 198 28 742 A 1. DE 196 28 143 A 1. DE 196 28 142 A l' 
EP 0 554 783 A 1. WO 95/27742. WO 82/02387 Oder WO 98/02466 beschrieben.' 
Die Copoiymerisation Icann indes auch in Polyolen als Reaktionsmedium durch 
geflihrt werden. wie dies beisplelsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 
198 50 243 A 1 beschrieben wird. . . 

Beisplele geelgneter radikalischer Initiatoren sind Dialkylperoxide. wie Dl-tert.- 
10 Butylperoxid Oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie Cumoihydroperoxid oder 
tert.- Butylhydroperoxld: Perester, wie tert.-Butyiperbenzoat. tert..Butylperpivalat. 
terL-Butylper.3.5.5-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper.2-ethylhexanoat- 
Peroxodicarbonate: Kalium-. Natrium- oder Ammoniumsperoxodlsulfat: 
Azoinltlatoren. beisplelsweise Azodlnltrile wie Azoblslsobutyronltril; C-C-spaltende 
15 Initiatoren wie Benzplnakolsllylethen oder eine Kombinatlon eines nicht 
oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Es konnen auch Kombinationen 
der vorstehend beschriebenen Initiatoren eingesetzt werden. 

Weitere Beisplele geeigneter Initiatoren werden In der deutschen 
20 Patentanmeldung DE 196 28 142 A 1. Seite 3. Zelle 49. bis Selte 4. Zeile 6. 
beschrieben. 

Vorzugswelse werden verglelchswelse groRe Mengen an radlkallschem Initiator 
zugegeben. wobel der Antell des Initiators am Reaktlonsgemlsch. jeweils bezogen 
25 auf die Gesamtmenge der IVIonomeren (a) und des Initiators, besondera bevorzugt 
0.2 bis 20 Gew.-%. ganz besonders bevorzugt 0.5 bis 15 Gew.-% und 
Insbesondere 1.0 bis 10 Gew.-% betrSgt. 

Des weiteren kOnnen Thiocarbonylthio-Verbindungen oder Mercaptane wie 
30 Dodecylmercaptan als KettenQbertragungsmittel oder Molekulargewlchtsregler 
verwendet werden. 
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Weitere als Bindemlttel gut geeignete Oligomere und Polymere werxlen 
beispielsweise unter den Handelsnamen Desmophen® 650. 2089, 1100. 670. 
1200 Oder 2017 von der Firma Bayer, unter den Handelsnamen Priplas oder 
Pripol® von der Fimia Unlqema. unter den Handelsnamen Chempol® Polyester 
Oder Polyacrylat-Polyol von der FIrma CCP. unter den Handelsnamen Crodapol® 
0-25. .0-85 Oder 0-86 von der Fimia Croda oder unter dem Handelsnamen 
Fomirez® ER4t7 von der Fimna WItco vertrieben. 

Vorzugswelse werden die Reaktlwerdunner und die Bindemltlel nach Art und 
10 Menge so ausgewawt. dass die erfindungsgemaUen Dual-Cure-hartbaren Massen 
nach lhrer AushSrtung einen Spelchemiodul B im gummlelastlschen Berelch von 
mindestens 107.5 Pa und eInen Veriustfaktor tan8 bei 20 »C von maximal 0,10 
aufwelsen. wobel der Spelchemiodul E' und der Veriustfaktor mit der Dynamisch- 
Mechanischen Themno-Analyse an freien Filmen mit einer Schichtdicke von 40 ± 
15 10 urn gemessen worden sind (vgl. hierzu das deutsche Patent DE 197 09 467 C 
2). 

Der Gehalt der Komponenten (I) an den voretehend beschriebenen 
ReaktlwerdQnnem und Bindemlttein kann sehr breit variieren und richtet slch 
Insbesondere nach der Reaktlvrtat dieser Bestandtelle und der Anzahl der hierin 
vorhandenen reaktiven funktionellen Gruppen und dem anwendungstechnlschen 
Eigenschaftsprofil. das die erfindungsgemaSen Dual-Cure-geharteten Massen. die 
aus den mit Hllfe der betreffenden Komponenten (I) hergestellten Dual-Cure- 
hartbaren Massen gebildet werden, haben sollen. Vorzugswelse wird der Gehalt 
25 der Komponenten (I) an den Reaktiwerdunnem und Bindemlttein. insbesondere 
den Bindemlttein. so eingestellt, dass in den erfindungsgemalien Dual-Cure- 
hartbaren Massen ein Gehalt an Reaktiwerdunnem. und Bindemlttein. 
insbesondere an Bindemlttein. von 10 bis 80. bevorzugt 15 bis 75. besonder^ 
bevorzugt 20 bis 70. ganz besonders bevorzugt 25 bis 65 und insbesondere 25 bis 
30 65 Gew.-%. jeweils bezogen auf den FestkSrper der erfindungsgemaBen Dual- 
Cure-hartbaren Massen, resultiert 



20 
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AuBer den vorstehend beschriebenen Bestandtellen kdnnen die Komponenten (I) 
noch mindestens einen Qbllchen und bekannten Bestandteil. ausgewShlt aus der 
Gruppe. bestehend . aus von den vorstehend beschriebenen Bindemittein 
verschiedenen. rein physikalisch hartenden Bindemittein; von den nachstehend 
5 beschriebenen Isocyanatoacryiaten und Polyisocyanaten verschiedenen 
Vemetzungsmittein; thermisch hartbaren Reaktlwerdiinnern; molekuiardispers 
iSslichen Farbstoffen; Lichtschutzmitteln. wie UV-Absorbern und reversibien 
RadikalfSngem (HALS); Antloxidantien; Entliiftungsmittein; Netzmltteln; 
Emulgatoren; Slipadditiven; Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fOr die 
^0 themiische Vernetzung; thermolabilen radikalischen Initiatoren; Haftvermittlem; 
Verlaufmittein; fllmbildenden Hilfsmittein; IRheologiehiifemitteln. wie Verdlcker und 
strukturviskose Sag control agents. SCA; Flammschutzmittein; 
Kon-oslonsinhibltoren; Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden und 
Mattlerungsmlttein, enthalten. 



Diese und weitere geeignete Bestandteile werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman. Wiley-VCH. Weinheim. New York. 1998. in 
D. Stoye und W. Freitag (Editors). »Paints. Coatings and So!vents«. Second. 
Completely Revised Edition. Wiley-VCH. Weinheim. New York. 1998, y>U.9. 
20 Solvent Groups«. Seiten 327 bis 373, beschrieben. 

Die Komponenten (I), die die vorstehend beschriebenen Bestandteile enthalten 
werden vor allem fOr die Herstellung von erfindungsgemaUen DuallCure-hSrtbaren 
Massen. Insbesondere Beschichturigsstoffe (spezlell Klariacke). Klebstoffe und 
25 DIchtungsmassen sowie Vorprodukte fOr Formteile und Follen. ven»vendet, die der 
Herstellung von klaren. transparenten Dual-Cure-gehSrteten Massen 
insbesondere Beschlchtungen (speziell. Klariacklerungen). Klebschichten.' 
Dichtungen, Fomitelle und Folien, dienen. 

30 Die Komponenten (I) kbnnen indes auch pigmentiert sein. Vorzugsweise enthalten 
. sie dann noch mindestens ein Pigment, ausgewahit aus der Gruppe. bestehend 
aus organischen und anorganischen. transparenten und deckenden.. fart>- 
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und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahlgen, magnetisch abschirmenden und 
fluoreszierenden Pigmenten. FUllstoffen und Nanopartlkeln. 

Die pigmentierten Komponenten (I) warden vor ailem fQr die Herstellung von 
5 Dual-Cure-hSrtbaren Massen. insbesondere Beschichtungsstoffe (spezieK Fuller. 
Baslslacke und Unidecklacke). Klebstoffe und Dichtungsmassen sowie 
Voiprodukte far Fonnteile und Folien. verwendet. die der Herstellung von 
pigmentierten Dual-Cure-geharteten Massen, insbesondere Beschichtungen 
(speziell Fiilleriackierungen oder Steinschlagschutzgrundierungen, 
10 Basislackierungen . und Unidecklackiemngen). Klebschichten. Dichtungen. 
Fomiteile und Folien, dienen. 

Werden ausschlielilich nicht deckende. transparente PIgmente. Insbesondere 
Nanopartikel, venvendet. konnen die pigmentierten Komponenten (I) auch fQr die 
15 Herstellung von klaren. transparenten Dual-Cure-hSrtbaren Massen. insbesondere 
Beschichtungsstoffe (speziell Klariacke), Klebstoffe und Dichtungsmassen sowie 
Vorprodukte von Formteilen und Folien, verwendet werden. 

Methodlsch weist die Herstellung der Komponenten (I) im Rahmen des 
20 erfindungsgemaiien Verfahrens keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt durch 
das Vermischen und Homogenisieren der vorstehend beschriebenen Bestandteile 
mit Hilfe ubilcher und bekannter Mischverfahren und Vorrichtungen wie 
Ruhrkessel. RQhrwerksmQhIen. Extruder. Kneter. Ultraturrax, In-line-Dissolver, 
statische Mischer. Mikromischer. Zahnkranzdispergatoren. 

25 DmckentspannungsdQsen und/oder Mlcrofiuidizer. 

Die erfindungsgemanen Systeme enthalten mindestens eine erfindungsgem§Be 
Mischungen als die Komponente (II). 

30 Die Komponente (II) der erfindungsgemalien Systeme ist frei von 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen. Sie enth^lt Isocyanatgruppen und keine 
der vorstehend beschriebenen. mit aktinischer Strahlung aktiviertiaren Gmppen. 
Altemativ enthait sie Isocyanatgruppen und die vorstehend beschriebenen. mit 
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aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen. Die Isocyanatgruppen oder 
Isocyanatgruppen und die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen sind 
die in Qberwiegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen. vorzugsweise die 
einzigen. reaktiven funktionellen Gruppen in den Komponenten (II). 

»Oberwiegende Anzahl« bedeutet. dass die betreffenden reaktiven funktionellen 
Gruppen mehr als 50. vorzugsweise mehr als 60 und insbesondere mehr als 70 
Aquivalent-%. jeweils bezogen auf alle in der Komponente (II) vorhandenen 
reaktiven funktionellen Gmppen. ausmachen. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den ggf. vorhandenen. von den vorstehend 
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen verschledenen. zusatzlichen 
reaktiven funktionellen Gruppen urn thermisch aktivierbare. nicht 
isocyanatreaktive. reaktive funktionelle Gruppen. wie Carboxylgruppen. 
15 Methylolethergruppen. Epoxidgruppen und/bder blockierte Isocyanatgruppen, wie 
sie Qblichenveise in Einkomponentensystemen eingesetzt werden. Bevo^ugt 
werden zusatzliche reaktive funktionelle Gruppen eingesetzt. die zu den in den 
Komponenten (I) vorhandenen zusatzlichen reaktiven funktionellen Gruppen 
komplementar sind. 



In der Komponente (II) konnen die Isocyanatgruppen in den unterschiedlichsten 
Bestandteilen vorliegen. Vorzugsweise liegen sie in Polylsocyanaten vor. 

Ebenso konnen In der Komponente (II) die ggf. vorhandenen. vorstehend 
25 beschriebenen. mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen in Bestandteilen 
vorliegen. die von den Polylsocyanaten verschledenen sind. Vorzugsweise liegen 
sie Indes In den Polyisocyanaten vor. Die betreffenden. ganz besondere 
bevorzugten Bestandtelle werden von der Fachwelt auch als Isocyanatoacrylate 
bezeichnet. 



30 



Voi^ugsweise werden die Polyisocyanate aus der Gruppe. bestehend aus 
Polyisocyanaten. die im statistischen Mittel mindestens 2.0 bis 10. vorzugsweise 
2.1 bis 6 blockierte Isocyanatgruppen im MolekOI enthalten ausgewahlt. Bevorzugt 
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werden die Polyisocyanate aus der Gruppe, bestehend aus Polyisocyanaten, die 
im statistisctien Mittei mindestens eine Isocyanurat-. Biuret-. Allophanat-. 
Iminooxadiazindion-. Urethan-. Hamstoff-. Carbodiimid- und/oder Uretdiongruppe 
im MolelcQI entiialten. ausgewdhlt. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind aus der deutsclien Patentanmeldung DE 
199 24 170 A 1, Spalte 3, Zeile 61, bis Spalte 6, Zeile 14, und Spalte 10. Zeile 60. 
bis Spalte 11. Zeile 38. oder den Scliriften CA 2,163,591 A. US 4,419.513 A. US 
4,454.317 A. EP 0 646 608 A 1. US 4.801.675 A, EP 0 183 976'a i! DE 40 15 
155 A 1. EP 0 303 150 A 1. EP 0 496 208 A 1. EP 0 524 500 A 1. EP 0 566 037 A 
1. US 5.258.482 A 1. US 5,290.902 A 1. EP 0 649 806 A 1, DE 42 29 183 A 1, EP 
0 531 820 A 1 Oder DE 100 05 228 A 1 bekannt AuRerxiem kommen die 
hochviskosen Polyisocyanate. wie sie in der deuischen Patentanmeldung DE 198 

28 935 A 1 beschrieben werden, die an ihrer Oberfiache durch Hamstoffbildung 
und/oder Blockiemng desakUvierten . Polyisocyanatpartikel gemaU den 
europaischen Patentanmeldungen EP 0 922 720 A 1, EP 1 013 690 A 1 und EP 1 

029 879 A 1 Oder Nonyltriisocyanat (NTI) in Betracht. Desweiteren kommen die in 
der deutschen Patentanmeldung DE 196 09 617 A 1 beschriebenen Addukte von 
Polyisocyanaten mit isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen enthaltenden 
Dioxanen. Dioxolanen und Oxazolidinen, die noch freie Isocyanatgruppen 
enthalten, in Betracht. 

Beispiele geeigneter Isocyanatoacrylate werden in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1 beschrieben. 

Die Polyisocyanate kOnnen noch partieli blocklert sein. Beispiele geeigneter 
Blockierungsmittel fQr die Blockierung eines Tells der freien Isocyanatgruppen In 
den Polyisocyanaten und Isocyanatoacrylaten sind aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 24 170 A 1. Spalte 6, Zeilen 19 bis 53, bekannt. 

Vorzugsweise werden die Polyisocyanate und Isocyanatoacrylate nach Art und 
Menge so ausgewahlt. dass die erfindungsgemalien Dual-Cure-hSrtbaren Massen 
nach ihrer AushSrtung einen Speichermodul E' im gummielastischen Bei^ich von 



BASF Coatings AG 
PAT 1 01084 DE 



33 



8. April 2003 





mindestens 107.5 pa und einen Veriustfaktor tanS bei 20 'C von maximal 0 10 
aufweisen. wobel der Spelchemnodul E' und der Veriustfaktor mit der Dynamisch- 
Mechanlschen Thernio-Analyse an frelen Filmen mit einer Schichtdicke von 40 ± 
10 iim gemessen worden sind (vgl. hierzu das deutsche Patent DE 197 09 467 C 
5 2). 

Der Gehalt der Komponenten (II) an den vorstehend beschriebenen 

Polyisocyanaten und Isocyanatoacrylaten kann sehr bmit variieren und richtet sich 

msbesondere nach der Reaktlvitat dieser Bestandtelle und der Anzahl der hierin 

10 vorhandenen reaktlven funktionellen Gruppen und dem anwendungstechnlschen 

Ergensdhaftsprofil. das die erfindungsgemSUen Dual-Cure^eharteten Massen die 

aus den mit Hilfe der betreffenden Komponenten (II) hergestellten Dual-Cure- 

hSrtbaren Massen gebildet werden. haben sollen. Vorzugsweise wird der Gehalt 

der Komponenten (II) an den Polyisocyanaten und Isocyanatoacrylaten so 

15 eingestellt. dass in den erflndungsgemafien Dual-Cure-hartbaren Massen ein 

Gehalt an- Polyisocyanaten und Isocyanatoacrylaten von 5 bis 50 Gew-% 

bevorzugt 6 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 40 Gew.-o/o ganz 

besonders bevoizugt 8 bis 35 Gew.-% und insbesondere 9 bis 30 Gew.-%. jeweils 

bezogen auf den Festkorper der erfindungsgemSBen Dual-Cure-hSrlbaren Masse 
20 resultiert. 

AuSer den vorstehend beschriebenen Bestandtellen, Inklusive den 
Photolnitlatoren. k6nnen die Komponenten (II) noch mindestens einen Qblichen 
und bekannten Bestandtell. ausgewahlf aus der Grxippe. bestehend aus von 
25 .socyanatreaktiven .funktionellen Gruppen Freien. von den vorstehend 
beschriebenen Isocyanatoacrylaten und Polyisocyanaten verschiedenen 
Vemetzungsmitteln sowie von isocyanatreaktiven. funktionellen Gruppen freien 
Uchtschutzmitteln, wie UV-Absorber und revei^ible Radikalfanger (HALS) 
enthalten. . x /. 



30 



Methodisch weist die Herstellung der erfindungsgemSBen Mlschungen- bzw der 
Komponenten (II) im Rahmen des erfindungsgemaften Verfahrens ebenfalls keine 
Besonderheiten auf. sondem erfolgt durch das Vemiischen und Homogenisleren 
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der vorstehend beschriebenen Bestandteile mit Hllfe der vorstehend 
beschriebenen. Qblichen und bekannten MIschverfahren und Vorrichtungen 
vorzugswelse unter Ausschluss von aktinischer Strahlung. 

Im Rahmen des erflndungsgemaBen Verfahrens warden die erfindungsgemalien 
Systeme durch Vemiischen mindestens einer. Insbesondere einer. Komponente 
(I) und mindestens einer. Insbesondere einer, Komponente (11) und 
Homogenisieren der resultlerenden Mischungen hergestellt. Dabei konnen die 
vorstehend beschriebenen. Qblichen und. bekannten MIschverfahren und 
10 Vonrlchtungen eingesetzt werden. Voizugsweise wird dabei unter Ausschluss von 
^ aktinischer Strahlung gearbeitet. 



Das l\/leng6nverhaitnis von Komponente(n) (I) zu Komponente(n) (11) kann sehr 
breit varileren und richtet sich nach dem Verhaltnis der in den Komponenten (1) 

15 und (II) jeweils vortiandenen reaktlven funktionellen Gruppen. Vorzugsweise wird 
das Mengenverhaltnis (l):(ll) so gewShlt. dass das Aquivalentverhaltnis von 
isocyanatreaktlven funktionellen Gruppen in der oder den Komponente(n) (I) zu 
den Isocyanatgruppen in der oder den Komponente(n) (II) 0.5:1 bis 1-0 5 
bevorzugt 0.6:1 bis 1:0.6. besonders bevoniugt 0.7:1 bis 1:0.7.ganz besondei^ 

20 bevorzugt 0,8:1 bis 1:0.8 insbesondere 0,9:1 bis 1:0,9 betrSgt 

OberraschendenA^eise kQnnen die vorstehend beschriebenen Komponenten (I) der 
erflndungsgemaBen Systeme lange Zelt auch bel hoheren Temperaturen. wie sie 
-beispielsweise bel Ihrer Verschiffung in Container wShrend des Sommers 
25 und/oder bel (anger Lagerung Im Frelen auftreten. ohne Verlust ihrer 
technologlschen Eigenschaften transportlerl und/oder gelagert werden. Sie 
widerstehen auch hohen und andauemden Scherkraften, wie sie beispielsweise 
bel ihrer Herstellung und Verarbeitung Insbesondere Im Lacklerbetrieb in 
RIngleltungen, in F5rderaggregaten. wie Zahnradpumpen. und/oder bel der 
30 Mahlung pigmentierter Komponenten (I) In Mahlaggregaten auftreten und lokal 
Oder zur Temperaturerhohung der Komponenten (I) insgesamt fuhren. Insgesamt 
verandem sich die technologlschen Eigenschaften der Komponenten (I) bei 
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mechanischer und/oder thermischer Belastung nicht nachtelllg - und dies auch 
nicht unter der Einwirkung von Licht. 

Besonders Qberraschend 1st. dass die erflndungsgemaiSen MIschungen bzw die 
vorstehend beschriebenen Komponenten (II) der erfindungsgemaflen Systems 
dieselben vortellhaften Elgenschaften aufweisen. 



Die vortellhaften Elgenschaften. insbesdndere die erhohte Stabilltat der 
vorstehend beschriebenen Komponenten (I) und (II) vereinfacht die DurchfQhrung 
10 des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemalien 
Systems m logistlscher. technischer und wirtschaftlicher HInslcht. Vor allem sind 
d.e erfindungsgemaiSen Systeme mit Hilfe des erfindungsgemalien Verfahrens 
hervorragend reproduzierbar. 

15 Dabel welsen die aus den erfindungsgemalien Systemen hergestellten 
erfindungsgemalien Dual-Cure-hfirtbaren Massen be! einer hohen ReaktivitSt eine 
sehr gute Topfzelt Oder Verarbeltungszelt von mehreren Stunden bis zu einem 
Art)eltstag auf. was Ihre weitere Verarbeitung besonders vereinfacht. Dadurch 
konnen die erfindungsgemalien Dual-Cure-hartbaren Massen mit besonderem 
20 Vorteil In vielfaitiger Weise als pigmentierte und nicht pigmentlerte 
Beschlchtungsstoffe. Klebstoffe. DIchtungsmassen und Vorprodukte fUr Fomitelle 
und Fohen. bevorzugt Beschlchtungsstoffe. Insbesondere Klariacke. FQIIer, 
Baslslacke und Unldecklacke, verwendet werden. 

> Die erfindungsgemalien Dual-Cure-hartbaren Massen dienen der Herstellung von 
erfindungsgemalien Dual-Cure-geharteten Massen. vor^gswelse von 
Beschlchtungeri. Klebschichten. DIchtungen. Fomiteilen und Folien. bevorzugt 
Beschichtungen. besonders bevorzugt Klarlacklerungen. Fullerlackierungen Oder 
Stemschlagschutzgrundlemngen. Basislacklerungen und Unidecklacklerungen 
» ganz besonders bevorzugt Klarlacklerungen und insbesondere Klariackierungeri 
von farb- und/oder effektgebenden Mehrschlchtlacklerungen. die nach den 
Ubiichen und bekannten Nass-in-nass-Verfahren hergestellt weixlen. 
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Zur Herstellung der erfindungsgem§6en Dual-Cure-geharteten Massen werden 
die erfindungsgemSBen Dual-Cure-hartbaren Massen auf Obliche und bekannte 
temporare Oder pemianente Substrate appliziert. 

Vorzugsweise werden fiir. die Herstellung von erfindungsgemaden Folien und 
Formtellen Qbllche und bekannte temporare Substrate verwendet. wie Metall- und 
KunststoffbSnder Oder Hohlkorper aus IVIetall. Glas. Kunststoff. Holz oder Keramlk, 
die leicht entfemt werden kSnnen. ohne dass die erfindungsgemSISen Folien und 
Fomiteile beschadigt werden. 



10 



Werden die erfindungsgemSBen Dual-Cure-hSrtbaren Massen fQr die Heretellung 
von Beschichtungen. Webstoffen und Dichtungen verwendet. werden permanente 
Substrate eingesetzt, wie die Fortbewegungsmlttel. inklusive Flugger^te. SchHTe, 
Schlenenfahrzeuge. mit Muskelkraft betriebene Fahizeuge und Kraftfahrzeuge. 
15 und Telle hiervon. Bauwerke Im Innen- und AuSenberelch und Telle hiervon. 
TQren. Fenster. MSbel. GlashohlkSrper. Coils, Container. Emballagen. Kleintelle. 
elektrotechnlsche Bautelle und Bauteile fUr welBe Ware. Die erfindungsgemaUen 
Folien und Fonntelle kOnnen ebenfalls als Substrate dienen. 

20 Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemaUen Dual-Cure-hSrtbaren 
Massen kelne Besonderheiten auf. sondem kann durch alle Qbllchen und 
bekannten. fQr das jeweilige Stoffgemisch geeigneten Applikationsmethoden. wie 
Z.B. Elektrotauchlackieren. Spritzen. SprUhen. Rakeln. Streichen, Glelien.. 
Tauchen. TrSufeln oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden 
25 Spritzapplikatlonsmethoden angewandt. 

Bel der Applikation empflehit es sich. unter Ausschluss von aktinisclier Strahlung 
zu arbelten, .um eine vorzeitige Vemetzung der Dual-Cure-hartbaren Massen zu 
vemielden. 




30 



Die Hartung der appllzierten erfindungsgemaBen Dual-Cure-hartbaren Massen 
erfolgt im Allgemeinen nach einer gewissen Ruhezeit oder AblUflzeit Sie kann 
eine Dauer von 30 Sekunden bis 2 Stunden. vorzugswelse 1 Minute bis 1 Stunde 
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und insbesondere 1 bis 45 Minuten haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum 
Veriauf und zur Entgasung der appHzierten Dual-Cure-h§rtbaren Massen und zum 
Verdunsten von flQchtigen Bestandteiien wie LSsemittel und/oder Wasser. Die 
AblQflung kann durch eine erhahte Temperatur. die zu einer HSrtung noch nicht 
5 ausreicht. und/oder durch eine reduzierte Luftfeuciitiglceit beschleunigt werden. 

Die tiiermische HSftung der applizierten erfindungsgemaSen Dual-Cure-hartbaren 
l^assen kann beispielsweise mit Hilfe eines gasformigen. flQssigen und/oder 
festen. heilien IVledlums. wie heilie Luft, erhitztes Ol Oder erhitzte Walzen. oder 
10 von Mikrowellenstrahlung. Infrarotlicht und/oder nahem Infrarotliciit (NIR) erfolgen. 
Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen In einem Umluftofen oder durch Bestrahlen mit 
IR- und/oder NIR-Lampen. Wie bei der Hartung mit aktinischer Strahlung kann 
auch die themilsche Hartung stufenwelse erfolgen. Vorteilhaftenveise erfolgt die 
thenmische Hartung bei Temperaturen von Raumtemperatur bis ZOCC. 

15 

Bevorzugt werden die applizierten erfindungsgemalien Dual-Cure-hartbaren 
Massen mit UV-Strahlung gehSrtet. Vorzugsweise wird bei der Bestrahlung eine 
Strahlendosis von 80 bis 6.000. vorzugsweise 200 bis 3.000. bevorzugt 300 bis 
1.500 und besonders bevorzugt 500 bis 1.200 mJcm ^ eingesetzt, wobei der 
20 Bereich < 1.200 mJcm'^ ganz besonders bevorzugt ist. Dabei kann die 
Strahlenintensitat breit varlleren. Sie richtet sich Insbesondere nach der 
Strahlendosis einerselts und der Bestrahlungsdauer andererselts. Die 
Bestrahlungsdauer richtet sich bei einer vorgegebenen Strahlendosis nach der 
Band- Oder Vorschubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage 
25 und umgekehrt. Vorzugsweise liegt die Strahlenintensitat bei 1x10° bis 3x10^ 
bevorzugt 2x10° bis 2x10^ besonders bevorzugt 3x10° bis 1.5x10^ und 
Insbesondere 5x10° bis 1,2x10^ Wm"^ 



Als Strahlenquellen dienen beispielsweise Hoch- oder 
30 Mitteldruckquecksilberdampflampen. wobei der Quecksiiberdampf durch 
Modifiziemng mit anderen Elementen wie Gallium oder Eisen modifiziert sein 
kann. Lasergepulste Lampen. die unter der Bezeichnung UV-Blitzlichtstrahler 
bekannt sind. Halogenlampen oder Exclmerstrahler kOnnen ebenfalls verwendet 
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werden. Die Lampen und Strahler kSnnen mit Fiitem aCisgestattet seln. die den 
Austritt eines Teils des emittierten Strahlenspektrums verhindem. Belspielsweise 
kann aus arbeitshygienischen GrQnden die dem UV-C- oder dem UV-C- und UV- 
B-Bereich zugeordnete Strahlung herausgefiltert werden. Lampen und Strahler. 
die nur UV-A-Strahlung und gegebenenfalls l§ngenfl/elligere Strahlung emittieren. 
konnen Insbesondere dort vorteilhaft eingesetzt werden. wo die Gefahrdung von 
Menschen durch energiereiche UV-Strahlung nicht durch andere iVIalinahmen wie 
Abschinnung unterbuhden werden kann. 

Die UV-Strahler oder -Lampen, insbesondere die UV-A-Strahler oder -Lampen. 
konnen ortsunbeweglich installiert oder beweglich sein, sodass die zii 
bestrahlenden Guter mittels mechanischer Vomchtungen an der Strahlenquelle 
vorbei bewegt oder die UV-Strahler oder -Lampen an den zu bestrahlenden. 
stationSren GQtem vortiber gefDhrt werelen. 

Geeignete UV-A-Strahler oder -Lampen werden beisplelsweise von der Firma 
Panacol-Elosol GmbH. Oberursel, Bundesrepublik Deutschland. unter der 
Bezeichnung UV-H 254, Quick-Start UV 1200, UV-F 450, UV-P 250C. UV-P 280/6 
Oder UV-F 900 vertrieben. Weitere geeignete UV- Strahler oder -Lampen sind aus 
R. Stephen Davidson. »Exploring the Science. Technology and Applications of 
U.V. and E.B. Curing«. Sita Technology Ltd., London. 1999, Chapter I, »An 
Overview«. Seite 16, Figure 10, oder Dipl.-lng. Peter Klamann. »eltosch System- 
Kompetenz. UV-Technik, Leitfaden fiir Anwender«. Seite 2, Oktober 1998, 
bekannt. Geeignete Blltzlampen sInd Blltzlampen der Firma VISIT. 

Der Abstand von den zu bestrahlenden appllzierten erfindungsgemaBen Dual- 
Cure-hartbaren Massen kann Qberraschend brelt varileren und daher sehr gut auf 
die Erfordemisse des Einzelfalls eingestellt werxlen. Vorzugsweise liegt der 
Abstand bei 2 bis 200. bevorzugt 5 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 50 und 
insbesondere 15 bis 30 cm. Deren Anordnung kann auBerdem den 
Gegebenhelten des Substrate und der Verfahrensparameter angepasst warden. 
Bel kompliziert gefomnten Substraten, wie sie fUr Automobilkarosserien 
vorgesehen sind. kSnnen die direkter Strahlung nicht zuganglichen Bereiche 
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(Schattenberelche). wie HohlrSume. Falzen und andere konstruktlonsbedlngte 
Hmterschneidungen. mit Punkt-. Klelnfiachen- Oder Rundumstrahlem. verbunden 
m.t einer automatlschen Bewegungseinrichtung fQr das Bestrahlen von 
Hohlraumen Oder Kanten, ausgehSrtet werden. 

yon^ugsweise wird die Bestrahlung unter einer sauerstoffabgereicherten 
Atmosphere Oder unter volligem Ausschluss von Sauerstoff. d. h. unter einer 
Inertgasatmospliare. durchgefUhrt. 

10 ..Sauerstoffabgereicherr bedeutet. dass der Gehalt der Atmosphere an Sauerstoff 
k gennger ist als der Sauerstoffgehalt von Luft (20.95 V0I..-/0). Vorziigsweise liegt 
der maximale Gehalt der sauerstoffabgereicherten Atmosphere bel 18, bevor^ugt 
16, besonders bevorzugt 14, ganz besonders bevorzugt 10 und insbesondere 6.0 
Vol-%. 



15 



• 



Unter inertgas wind ein Gas ve,«tanden, das unter den angewandten 
Hartungsbedingungen dure* die aktlnisohe Strahlung nicht 2e,^t2t wird die 
Hartung nicht inhibiert und nicht mit den applizlerten erflndungsgemaBen Duai- 
Cure-hartbaren Massen reagiert. Vorzugsweise wenjen Stickstoff, Kohiendioxid 
20 Verbrennungsgase, Heiium. Necn Oder Argon, insbesondere Sticlcstoff und/oder 
Kohiendioxid, verwendet. 



D,e applizlerten erflndungsgemaRen Dual-Cure-hartbaren Massen kdnnen 
auderdem bei der Bestrahlung mit Medien abgedeckt we^len, die fOr die 
25 aktlnisohe Strahlung transparent sind, unter den angewandten 
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• . ucn angewandten 

Hartungsbedingungen durch die aicUnische Strahiung nicht zersetzt werden die 
Hartung nicht inhibiersn und nicht mil den appiizierten erflndungsgemaBen Duai- 
Cure-hartbaren iWassen reagieren. Beispiele geeigneter IVIedien sind 
Kunststofffoiien, Glas Oder IHOssiglceiten wie Wasser. 

Sowohi die thennlsche Hartung ais auch die Hartung mit akBnischer Strahlung 
kann stufenweise durchgefOhrt wenden. Dabei kannen sie hintereinander 
(sequenziell) Oder gieichzeiHg erfoigen. ErflndungsgemaU ist die sequenzlelle 
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Hartung von Vorteil und wird deshalb bevorzugt verwendet. Es 1st dabei von 
Vorteil. die themiische Hartung nach der Hartung mit alctinischer Strahlung 
durclizufQhren. 

Die resultierenden erfindungsgenriaRen Folien. Fomiteile. Beschichtungen 
Klebschichten und Dichtungen eignen sich hervorragend fQr das Beschlchten' 
Verkleben. Abdichten. UmhQIIen und Verpacken von Fortbewegungsmittein' 
inklusive Fluggerate. Schiffe. Schienenfahi^euge, mit Muskelkraft betriebene 
Fahrzeuge und Kraftfahnzeuge. und Teilen hiervon. Bauwerken im Innen- und 
10 AuBenbereich und Teilen hiervon. Turen. Fenstem. Mobeln. GlashohlkSrpem. 
Coils, Container. Emballagen, Kleinteilen. wie IVIuttem. Schrauben. Felgen oder 
Radkappen. elektrotechnischen Bauteilen. wie WickelgQter (Spulen. Statoren 
Rotoren) und Bauteilen fQr welBe Ware, wie Radlatoren. Haushaltsgerate.' 
KQhlschrankverkleidungen oder Waschmaschinenverkleldungen 

15 

Die erfindungsgemafien Substrate, die mit erfindungsgemalSen Beschichtungen 
beschichtet. mit erfindungsgemSUen Klebschichten verklebt, mit 
erfindungsgemaiien Dichtung abgedichtet und/oder mit erfindungsgemalien Folien 
und/oder Fomiteilen umhiillt oder verpackt sind. weisen hervorragende 
20 Dauergebrauchseigenschaften und eine besonders lange Gebrauchsdauer auf. 



• 
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Beispiele und Vergleichsversuche 
Hersteilbeispiel 1 

Die Herstellung eines Methaciylatcopolymerlsats 



In einem geeigneten Reaktor. ausgerOstet mit einem RQhrer, zwei Tropftrichtem 
fQr die l\4onomemiischung und die Initiatorlosung. Stickstoffelnleitungsrohr. 
30 Themiometer, Heizung und RQckfluRkuhler. wurde 650 Gewichtstelle einer 
Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158 bis 
172 -C eingewogen. Das Losemlttel wurde atif 140 "C erhitzt. Hiemach wurden 
eine IVlonomemiischung aus 652 Gewichtsteilen Ethylhexylacrylat. 383 
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Gewichtsteilen 2-Hydroxyethylmethacrylat» 143 Gewlchtstellen Styrol. 212 
Gewlchtsteilen 4-HydroxybutyIacrylat und 21 Gewichtstelle Acrylsaure Innerhalb 
von vier Stunden und eine InltiatorlOsung aus 113 Gewichtsteilen des 
aromatischen LSsemittels und 113 Gewichtsteilen tert.-Butylperethylhexanoat 
Innerhalb von 4.5 Stunden glelchmaillg in die Vorlage zudosiert. MIt der Dosierung 
der Mononnennischung und der InitiatoriSsung wurde gleichzeitig begonnen. Nach 
der Beendigung des Inltiatorzulaufs wurde die resultierende Real<tlonsmischung 
wahrend weiterer zwel Stunden auf 140 'C unter RQhren erhitzt und anschlleUend 
abgekQhIt. Die resultierende Losung des Methacrylatcopolymerisats (A) wurde mit 
einem Gemisch aus 1-Methoxypropylacetat-2, Butylglykoiacetat und Butylacetat 
verdunnt. 

Die resultierende Losung wies einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-%, bestimmt in 
einem Umluftofen (eine Stunde/130 »C), eine SSurezahl von 15 mg KOH/g 
Festkarper. eine OH-Zahl von 175 mg kOH/g FestkSrper und eine 
GlasObergangstemperaturvon -21 °C auf. 

Beispiel 1 und Vergleichsversuch V 1 

Herstellung der Komponenten I (Beispiel 1) und V 1 (Vergleichsvereuch V 1) 

Die Komponenten I (Beispiel 1) und V 1 (Vergleichsvereuch V 1) wurden durch 
das Vemiischen der in der Tabelle angegebenen Bestandteile in der angegebenen 
Reihenfolge und Homogenisleren der resultierenden Mischungen hergestellt. 
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Tabelle: Die stoffliche Zusammensetzung der Komponenten I (Beispiel 
1) und V 1 (Vergleichsversuch VI) 



Bestandteil 



5 



Gewichtsteile 
Komponenten: 
VI I 



Methacrylatcopolymerisat des Heretellbelspiels 1 35,9 35.9 



20 20 



Dipentaerythritpentaacrylat 

UV-Absorber (substltulertes Hydroxyphenyltriazin) 1,0 1,0 

15 HALS(N-Methyl-2,2.6.6-tetramethylplperidlnylester) 1,0 1,0 

Netzmittel (Byk ® 306 der Flmna Byk Chemie) 0,4 0,4 
Butylacetat 
Solventnaphtha ® 



27.4 29,2 
10,8 12,5 



Irgacure ® 184 (handelsiiblicher Photolnitlator der 
FIrma Ciba Specialty Chemicals) 2,0 

Genocure ® MBF (handelsQbllcher Photoinltiator der 
Firma Rahn) ^ 0 

Lucirin ® 7PO (handelsQbllcher Photoinltiator der 
30 FinmaBASFAG) 0 5 



Summe: 



100 100 
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• 



Die Komponenten I und V 1 wurden in helle Glasflaschen abgefOIlt und bel 8 "C, 
Raumtemperatur (RT) und 40 X am Tageslicht und im Dunkein gelagerL Die 
Proben wurden wie folgt bezeichnet: 

Serie 1-1: 1-1 (8 X/liell), 1-1 (RT/hell). 1-1 (40 -^C/hell); 
Serie 1-2: 1-2 (8 'C/dunkel), 1-2 (RT/dunkei). 1-2 (40 "C/dunkel); 

Serie V 1-1: V 1-1 (8 »C/hell). V 1-1 (RT/hell). V 1-1 (40 X/heil) und 
Serie V 1-2: V 1-2 (8 °C/dunkel). V 1-2 (RT/dunkel). V 1-2 (40 "C/dunkel). 

Wahrend die Komponenten I auch nach 28 Tagen der Lagerung im Hellen und im 
Dunkein (Serien 1-1 und 1-2) keine Veranderungen zeigte. waren die Proben der 
Serie V 1-1 bereits nach kurzer Zeit vollstSndlg geliert: V 1-1 (8 »C/hell): 10 Tage; 
V 1-1 (RT/hell): 3 Tage; V 1-1 (40 "C/hell): 1 Tag. Bei der Probe V 1-2 (40 
'C/dunkel) der Serie V 1-2 trat eine signifikante Erhdhung der Viskositat ein- nur 
die Proben V 1-2 (8 X/dunkel) und V 1-2 (RT/dunkel) zeigten nach 28 Tagen nur 
minlmale Anstiege der Viskositat. 

20 Demnach erforderte die Komponente V 1 einen erheblich hoheren Aufwand bei 
der Lagerung und bei dem Transport als die Komponente I. um verwendbar zu 
bleiben. 



15 



25 



Beispiel 2 und Vergleichsversuch V 2 

Hersteilung der Komponenten II (Beispiel 2) und V 2 (Vergleichsversuch V 2) 



Die Komponenten II (Beispiel 2) und V 2 (Vergleichsversuch V 2) wurden durch 
das Vemiischen der in der Tabelle angegebenen Bestandteile in der angegebenen 
30 Reihenfolge und Homogenisieren der resul«erenden Mischungen hergestellt. 
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Tabelle: Die stoffliche Zusammensetzung der Komponenten II (Beispiel 
2) und V 2 (Verglelchsversuch V 2) 

Bestandteil Gewichtstelle 
^ Komponenten: 

II V2 



Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 der 
10 Firma Bayer AG (Basis: TrimeresHexamethylen^ 

diisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 27,84 27,84 

Isocyanatoacrylat auf der Basis des Trimeren 
von Isophorondilsocyanat (70,5 %lg in Butylacetat; 
15 Visl<osltat: 1.500 mPas; Gehalt an 

Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%; hergestellt analog 

Beispiel 1 der EP 0 928 800 A 1 ) 6,96 6,96 



20 



VerdOnner 



3,48 5,98 



irgacure ® 1 84 (handelsQblicher Photoinitiator der 

Firma Ciba Specialty Chemicals) 2,0 



Genocure ® MBF (handelsOblicher Photoinitiator der 

25 Firma Rahn) 10- 

Lucirin ® TPO (handelsQblicher Photoinitiator der 

Firma BASF AG) 0,5 

30 Summe: 40 78 40,78 
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Die Komponenten II und V 2 wunden In Glasflaschen gefQIlt und bel 60 "C im 
Dunkein gelagert. Die Komponente V 2 wies auch nach 28 Tagen kelnen 
Viskositatsanstieg auf. Oben^schenderweise war dies auch bel der Komponente II 



der Fail. 



Somit war nachgewlesen. dass das erfindungsgemafte System aus Komponente I 
gemaiJ Beispiel 1 und Komponente II gemaB Beispiel 2 im Gegensatz zu dem 
System aus Komponente V 1 gemaU Vergleichsversuch V 1 und Komponente V 2 
gemSB Vergleichsversuch V 2 ohne groRen Aufwand volllg lageretabil war. 

Beispiel 3 und Vergieichsversucii V 3 

Die Herstellung der Klariacke (I + ii) (Beispiel 3) und (V 1 + V 2) 
(Vergleichsversuch V 3) und von IWehrechichtlackierungen hieraus 

15 

Fur das Beispiel 3 wurden 100 Gewlchtsteile der Komponente 1-1 (40 °C/hell) 
(Lagerzelt 28 Tage) gemSR Beispiel 1 und 40.78 Gewlchtsteile der Komponente II 
(Lagerzeit 28 Tage bei 60 °C) gemali Beispiel 2 venvendet 

20 FQr den Vergleichsversuch V 3 wurden lOO Gewlchtsteile der frisch hergestellten 
Komponente V 1 gemalJ Vergleichsversuch V 1 und 40.78 Gewlchtsteile der frisch 
hergestellten Komponente V 2 gemali Vergleichsvereuch V 2 verwendet. 

Nach dem Vemiischen der jeweiligen Komponenten wurxlen die resultierenden 
25 Klariacke homogenisiert. 

2ur Herstellung der Mehrschichtiackierungen wurxlen Stahltafein nacheinander mit 
kathodisch abgeschiedenen und wShrend 20 Minuten bei 170 »C eingebrannten 
Elektrotauchlacklerungen einer Trockenschichtdicke von 18 bis 22 pm beschichtet 
30 AnschlieBend wurden die Stahltafein mit einem handelsDblichen 
Zweikomponenten-WassprfUller von BASF Coatings AG. wie er (ibiicherweise fur 
Kunststoffeubstrate venvendet wird. beschichtet. Die resultierenden 
FQIIerschichten wurden wShrend 30 Minuten bei 90 "C eingebrannt. so dass eine 
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Trockenschichtdicke von 35 bis 40 pm resultlgrte. HIemach wurde ein 
handelsQblicher schwarzer Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit einer 
Schlchtdlcke von 12 bis 15 pm appliziert. wonach die resultierenden 
Wasserbasislackschichten wahrend zehn MInuten bei 80 »C abgeiOftet wurden. 
5 AnschlieBend wurden die Klarlacke (I + II) und (V 1 + V 2) mit einer Schichtdicke 
von 40. bis 45 pm in einem Kreuzgang mit einer FiieBbecherplstole pneumatisch 
appliziert. Die HSrtung der Wasserbasislackschichten und der Klarlackschichten 
erfolgte wShrend 5 Minuten bei Raumtemperatur. wShrend 10 MInuten bei 80 "C, 
gefolgt von einer Bestrahlung mit UV-Strahlung einer Dosis von 1.500 mJ/cm^. 
10 und abschlieUend wahrend 20 Minuten bei 140 °C. Bei der Hartung mit UV- 
Strahlung wurde eine sauerstoffabgereicherte Atmosphere aus LuWStickstoff mit 5 
Vol.-% Sauerstoff angewandt. 

Oben-aschendenweise wiesen die Mehrschlchtlackiemngen des Beispieis 1 und 
15 des Vergleichsversuchs V 3 Im Wesentlichen dasselbe hervorragende 
Eigenschaftsprofil auf. 

Sie waren sehr brillant und wiesen einen Gianz (20 ») nach DIN 67530 von 90 auf. 
Die Mikroeindringharte (UnlversalhSrte bei 25.6 mN. Fischerscope 100V mit 
20 DIamantenpyramlde nach Vickers) lag bei 138. 

Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Sandtests (vgl. die deutsche 
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1. Seite 9. Zeilen 1 bis 63) anhand der 
vorstehend beschriebenen Prufbleche beurteilt. Der Glanzverlust lag bei nur 3,5 
25 Einheiten (20°). • ' 

AulJerdem wurde die Kratzfestigkeit mit Hilfe des BQretentests (vgl. die deutsche 
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1. Seite 9, Zeilen. 17 bis 63) anhand der 
vorstehend beschriebenen Priifbleche beurteilt. Der Glanzverlust. nach 
30 Beschadigung lag bei nur 1,5 Einheiteh (20°). 

Bei dem in der Fachwelt bekannten DaimlerChrysler-Gradientenofentest zeigten 
sich erste Beschadigungen der Mehrschichtiackierungen durch Schwefelsaure 



5 
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erst ab einer Temperatur von 53 X und durch Baumharz eret ab 55 "Celsius. 
Auch die Etcli-Bestandiglteit war hervorragend. 

Beide Mehrschiclitlacl<ierungen wiesen einen hervorragenden Verlauf auf und 
waren frei von OberflSchenstSmngen, wie Stippen. Kocher und Nadelstiche. 



Dies untemiauerte, dass der aus der thermisch und mit Strahlung belasteten 
Komponente I des Beispiels 1 liergestellte Klar1acl< (I + II) des Beispiels 3 dem aus 
der frlsch hergestellten. weder durch Strahlung noch thermisch belasteten 
10 Komponente V 1 des Vergleichsversuchs V 1 hergestellte Klarlack (V 1 + V 2) des 
Vergleichsversuchs V 3 vOllig gleichwertig war. 



15 



20 
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Patentanspruche 

1 . Von isocyanatreaktlven funktionellen Gruppen frele Mischungen. enthaltend 

Isocyanatgruppen und keine mit aktlnlscher Strahlung aktivierbare 
Gruppen oder 

Isocyanatgruppen und mit aktlnlscher Strahlung aktivierbare 
Gruppen 



als die in Ubenwiegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen reaktiven 
funktionellen Gruppen sowie mindestens einen durch aktinische Strahlung 
aktivierbaren Initiator. 

Mischungen nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. dass die 
aktinische Strahlung UV-Strahlung oder Eleklronenstrahlung 1st 

Mischungen nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzelchnet, dass der 
mit aktlnlscher Strahlung aktivierbare Initiator ein Photoinitiator ist. 

Mischungen nach Anspruch 3. dadurch gekennzelchnet, dass der 
Photoinitiator aus der Gruppe. bestehend aus unimolekularen (Typ I) und 
blmolekularen (Typ II) Photoinitlatoren ausgewahit ist. 

Mischungen nach Anspruch 4. dadurch gekennzelchnet, dass der 
Photoinitiator des Typs I aus der Gruppe. bestehend aus Benzophenonen 
in Komblnatfon mit tertiSren Aminen. Alkylbenzophenonen. 4.4'- 
Bls(dlmethylamino)benzophenon (MIchlere Keton). Anthron und 
halogenlerten Benzophenonen, und der Photoinitiator des Typs II aus der 
Gruppe. bestehend aus Benzoipen. Benzoinderivaten. insbesondere 
Benzoinethem. Benzilketalen. Acylphosphinoxiden, insbesondere bei.4.6- 
Trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxld. Bisacylphosphinoxiden, 
Phenylglyoxylsaureestem. Campherchlnon. alpha-Amlnoalkylphenonen. 
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alpha.alpha-Dialkoxyacetophenonen und alpha-Hydroxyalkylphenonen. 
ausgewShIt sind. 

6. MIschungen nach einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzelchnet. 
dass die mit aktinischer Strahiung aktivierbaren Gruppen mindestens eine 
mit aktinischer Strahiung aktivierbare BIndung enthalten. 

7. i\4ischungen nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dass die mit 
aktinischer Strahiung aktivierbare Bindung aus der Gruppe. bestehend aus 
Kohlenstoff-Wasserstoff- und Kohlenstoff-Halogen-Einzelbindungen. 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-. Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, 
Kohlenstoff-Phosphor- und Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen und - 
Doppelbindungen sowie Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachblndungen. 
ausgewShit ist. 



MIschungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. dass die mit 
aktinischer Strahiung aktivierbare Bindung eine Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindung („Doppelbindung") Ist. 

MIschungen nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass die mit 
aktinischer Strahiung aktivierbare Bindung in einer mit aktinischer Strahiung 
aktivierbaren Gruppe. ausgewahit aus der Gmppe, bestehend aus 
(Meth)Acrylat-. Ethacrylat-. Crotonat-. Cinnamat-, Vinylether-. Vinylester-, 
Dicyclopentadienyl-. Norbomenyl-. Isoprenyl-. isopropenyl-, Allyl- und 
Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, lsoptx)penyl- 
. Allyl- und Butenylethergruppen und Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- und Butenylestergruppen, vorhanden Ist. 

MIschungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die mit 
aktinischer Strahiung aktivierbare Gruppe eine Acrylatgmppen ist. 



11. 



MIschungen nach einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, 
dass die isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen Hydroxylgruppen. 
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Thiolgruppen, primaren und sekundaren Aminogmppen und Iminogruppen 
sind. 

Mischungen nach einem der AnsprQche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet. 
dass die Isocyanatgruppen oder die Isocyanatgruppen und die mit 
alctlnlscher Stralilung aktivierbaren Gruppen die einzigen in der Mischung 
vorhandenen, reaktiven funktlonellen" Gmppen sind. 

Verwendung der l\/liscliungen gem§ft einem der Anspruche 1 bis 12 als 
Vemetzungsmittelkomponenten (Komponenten II) von mindestens einen 
durch aktinische Strahlung aktivierbaren Initiator enthaltenden Zwei- oder 
Mehrkomponentensystemen. 

Mindestens einen durch aktinische Strahlung aktivierbaren Initiator 
enthaltende Zwei- oder Mehrkomponentensysteme, bestehend aus 

(I) mindestens einer von Isocyanatgruppen freien Komponente, 
enthaltend mit aktlnischer Strahlung aktivierbare Gruppen und 
Isocyanatreaktive funktionelle Gruppen als die in uberwiegender 
Anzahl vorhandenen oder die einzigen reaktiven funktionellen 
Gruppen, und 

(II) mindestens einer von isocyanatreaktiven funktlonellen Gruppen 
freien Komponente, enthaltend 

Isocyanatgruppen und keine mit aktlnischer Strahlung 
aktivierbare Gruppen oder 

Isocyanatgruppen und mit akOnlscher Strahlung aktivierbare 
Gruppen 



als die in Qbenvlegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen 
reaktiven funktionellen Gruppen, 
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10 16. 




15 17. 



dadurch geke.nnzeichnet. dass die Oberwlegende oder die gesamte Menge 
des durch aktlnische Sti^hlung aktlviei1>aren Initiators in der oder den 
Komponente(n) (11) vorhanden 1st. 

15. Zwel- und Mehrkomponentensysteme nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzelchnet. dass die gesamte Menge des durch aktlnische Strahlung 
aktivlerbaren initiators in der oder den Komponente(n) (II) vorhanden 1st. 

Zwei- und iVlehrkomponentensysteme nach Anspruch 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktlnischer Strahlung aktivlerbaren Gruppen 
und die Isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen die einzlgen in der oder 
den Komponente(n) (1) vorhanden, reaktiven funktionellen Gmppen sind. 

Zwei- und Mehrkomponentensysteme nach einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgruppen oder die 
Isocyanatgmppen und die mit aktlnischer Strahlung aktivlerbaren Gaippen 
die einzlgen In der oder den Komponente(n) (II) vorhandenen. reaktiven 
funktionellen Gruppen sind. 



20 



18. 



Zwei- und Mehrkomponentensysteme nach einem der Anspruche 14 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet. dass das Aquivalentverhaltnis von 
isocyanatreaktiven funktionellen Gmppen in der oder den Komponente(n) 
(I) zu den Isocyanatgmppen in der oder den Komponente(n) (II) 0,5:1 bis 
25 1:0,5 betragt. 

19. Verfahren zur Herstellung von mindestens einen durch aktinische Strahlung 
aktivlerbaren Initiator enttialtenden Zwel- oder Mehrkomponentensystemen. 



30 



bestehend aus 



(I) mindestens einer von Isocyanatgmppen freien Komponente. 
enthaltend mit aktlnischer Strahlung aktivlerbare Gruppen und 
isocyanatreaktive funktlonelie Gmppen als die in Qberwiegender 
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10 

X 




15 



20 




Anzahl vorhandenen oder die einzigen reaktlven funktionellen 
Gruppen, und 

(II) mindestens einer von isocyanatreaktlven funktionellen Gruppen 
frelen Komponente, enthaltend 

Isoyanatgruppen und kelne mit aktlnlscher Strahlung 
aktivierbare Gruppen oder 

Isocyanatgruppen und mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Gruppen, 

als die in ubenwegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen 
reaktlven funktionellen Gruppen, 

durch separate Herstellung der Komponenten (I) und (II), dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Qberwiegende oder die gesamte Mange des 
durch aktinische Strahlung aktivierbaren Initiatore der oder den 
Komponente(n) (II) zusetzt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet. dass man ais 
Komponente(n) (II) mindestens eine Mischung gemaiX einem der 
Anspruche 1 bis 12 verwendet. 



25 21. 



30 



22. 



Venwendung der Zwei- und Mehrkomponentensysteme gemSfl einem der 
AnsprQche 14 bis 18 oder der nach dem Verfahren gemaii Anspruch 19 
Oder 20 hergestellten Zwei- und Mehrkomponentensysteme fQr die 
Herstellung von thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure-) 
hSrtbaren Massen. 

Venvendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet. dass die Dual- 
Cure-hartbaren Massen als Beschlchtungsstoffe. Klebstoffe 
Dichtungsmassen sowie das Vorprodukte fur Fplien und Formteile dienen. 
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23. Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekennzelchnet, dass die Dual- 
Cure-Beschlchtungsstoffe der Herstellung von Klariacklerungen dienen. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Klarlackierungen Bestandtell von farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen sind. 
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Zusammenfassung 

Von isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen freie Mischungen, enthaltend 

Isocyanatgruppen und keine mit aktinlscher Strahlung aktivlerbare Gruppen 
Oder 

Isocyanatgruppen und mit aktinlscher Strahlung aktivierbare Gnjppen 

als die in uberwiegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen reaktiven 
funktionellen Gruppen; sowie mindestens einen durch aktinische Strahlung 
aktivierbaren Initiator; sowie durch aktinische Strahlung aktivierbare Initlatoren 
enthaltende Zwei- oder Mehrkomponentensysteme, bestehend aus 

(I) von Isocyanatgruppen freien Komponenten, enthaltend mit aktinlscher 
Strahlung aktivierbare Gruppen und isocyanatreaktive funktionelle Gmppen 
als die In Qbenwiegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen reaktrven 
funktionellen Gruppen, und 

(II) von isocyanatreaktiven funktionellen Gmppen freien Komponenten, 
enthaltend 

Isocyanatgruppen und kelne mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Gruppen oder 

Isocyanatgruppen und mit aktinlscher Strahlung aktivierbare 
Gruppen 

als die in Qbenwiegender Anzahl vorhandenen oder die einzigen reaktiven 
funktionellen Gruppen, 

worin die ubenwiegende oder die gesamte Menge Initiators in den Komponenten 
(II) vorhanden ist; sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Venwendung. 
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